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é Beitrage zur Chemie der Platinmetalle. VII. 


Reduktion von Ruthentrichiorid durch Natriumamalgam 
und durch Alkohol. 


Von H. Remy und Ts. WAGNER. 


Durch Behandeln von Ruthentetroxyd mit konzentrierter Salz- 
siure erhalt man, als Riickstand nach wiederholtem Abdampfen mit 
diesem Reagens, ein tief dunkelrotbraunes, hygroskopisches Produkt, 
aus dessen Lésung auf Zusatz von Alkalichloriden die insbesondere 
yon GuTBrER und seinen Schiilern untersuchten ,,Pentachloro- 
rutheniate“ auskristallisieren. Der Kindampfriickstand entspricht 
jedoch in seiner Zusammensetzung nicht der Formel der Penta- 
chlororuthenisiure H,[RuCl,] — diese ist im freien Zustande bis- 
her nicht erhalten worden —, sondern einem Ruthentrichlorid RuC),, 
das wechselnde Mengen Salzsiure und Wasser enthilt, von denen 
es nur unter besonderen Bedingungen (die wir erstmalig haben 
ermitteln kénnen) zu befreien ist. Wir wollen den Kindampfriick- 
stand vorlaufig als ,wasserlésliches Ruthentrichlorid“® be- 
zeichnen zum Unterschiede von dem auf trockenem Wege (durch 
Erhitzen von Ruthen im Chlorstrom) erhiltlichen, in Wasser unliés- 
lichen Ruthentrichlorid. 


Ein gleiches Produkt, wie durch Abdampfen von Ruthentetroxyd 
mit Salzsiure, erhalt man von der Oxydationsschmelze des Rathens, 
ausgehend nach dem Verfahren von F. Krauss und H. Kixentrsar?) 
iber das Hydroxyd durch Abrauchen desselben mit Salzsiure. 


Reduziert man das ,,wasserlésliche Ruthentrichlorid“ in salz- 
saurer wiBriger Lésung mit Natriumamalgam, so erhalt man bei 
Verbrauch von pro Atom Ruthen einem Aquivalent Amalgam bzw. 
Wasserstoff (der in freiem Zustande entwichene Wasserstoff wird 
vom Amalgamverbrauch in Abzug gebracht) eine schwach briunlich- 
gelb gefirbte oder eine dunkelgriine Lisung, je nachdem, ob man 
in schwach oder in stark salzsaurer Lisung arbeitet. In letzterem 





') Z. anorg. u, allg. Chem. 132 (1924), 316. 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 168, 





2 H. Remy und Th. Wagner. 


Falle libt sich der Punkt, der gerade dem Verbrauch von 1 Aqui- 
valent Wasserstoff entspricht, scharf einstellen.') Wendet map 
mehr Amalgam an, s0 erhilt man tief dunkelblaue Lésungen, 
Maximal werden dabei 2 Aquivalente Wasserstoff pro Atom in Lé. 
sung verbleibenden Ruthens (ein gewisser Anteil fallt nebenher aus) 
verbraucht. Unter Zugrundelegung der Annahme, daB in der Aus. 
gangssubstanz, das Ruthen im dreiwertigen Zustand vorlag, haben 
wir daraus den SchluB gezogen, daB das Ruthen bei der Reduktion 
zunichst in den zweiwertigen, darauf dann in den einwertigen 
Zustand tiberging.’) 

Die Annahme, da$ das Ruthen in dem von uns als Ausgangs. 
material benutzten ,,wasserlislichen Ruthentricblorid“ dreiwertig, 
und zwar restlos dreiwertig vorliege, stiitzte sich vor allem auf 
die von GuTsIER und seinen Schiilern*) festgestellte Tatsache, dag 
sich aus den Lésungen dieses Produkts durch Alkalichloridzusatz 
stets nur ,,Pentachlororutheniate“, nie Hexachlororutheneate zur 
Abscheidung bringen lassen. Wir haben nun zudem durch beson- 
dere Versuche festgestellt, da8 unser ,,wasserlésliches Ruthentri- 
chlorid“ restlos ohne Chlorabspaltung in Alkalipentachlororutheniat 
iibergefihrt werden konnte. Ferner haben wir die Titrationsver- 
suche unter Verwendung von Kaliumpentachlororutheniat 
wiederholt. Sie lieferten dieselben Ergebnisse wie die mit ,,wasser- 
léslichem Ruthentrichlorid“ angestellten. 

Zu in Wasser unléslichem, kristallisiertem Ruthentri- 
chlorid gelangt man durch Erhitzen von Ruthenmetall in Chlor- 
strom bei Kohlenoxydgegenwart auf 700—800°.*) Fihrt man die 
Chlorierung bei weniger hohen Temperaturen aus, so erhilt man 
chloriirmere Produkte. Diese bilden lockere, dunkelbraune Pulver, 
sind in Wasser nur spurenweise léslich, werden dagegen im Gegen- 
satz zum reinen, kristallisierten Ruthentrichlorid von verdiinntem 
Alkohol im Verlauf von einigen Stunden stark angegriffen. Dabei 
bildet sich eine zuniichst bordeauxrote, schlieBlich tief dunkelblaue 





') Bei potentiometrischer Titration ist, wie vor kurzem E. Zinti und 
Pu. Zaimis mitgeteilt haben [Zer. 60 (1927), 842], der dem Verbrauch von 
1 Aquivalent Wasserstoff entsprechende Punkt auch in wesentlich schwiicher 
sauren, die griine Zwischenfarbe nicht aufweisenden Lésungen durch einen 
Werdepunkt io der Titrationskurve deutlich ausgeprigt. 

*) H. Remy, Z anorg. u. allg. Chem. 113 (1920), 229; H. Remy und 
Tu. Waoner, Ber. 60 (1927), 493. 

)} Z anorg. u. allg. Chem. 109 (1920) 187; 115 (1921), 225. 

*) H. Remy und M. Koéan, Z. anorg. u. allg. Chem, 137 (1924), 365. 
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Lésung. A. Joy’), der diese Lésung zuerst untersucht hat, 
‘nabm an, daB aus dem als Produkt der Chlorierung erhaltenen 
Ruthentrichlorid beim Behandeln mit verdiinntem Alkohol durch 
Hydrolyse ein Oxychlorid gebildet werde. 


: J.L. Howe?) folgerte aus seinen Versuchen, daB bei unvollstiin- 
diger Chlorierung gebildetes Dichlorid der Stoff sei, der beim 
' Bebandeln mit Alkohol in Lésung geht. Dieser Ansicht haben sich 
F. Krauss und H. KiKxenruar*) im wesentlichen angeschlossen. 
L. WouLER und Pu. Bauz*) hingegen halten die Bildung des Dichlorids 
bei der Chlorierung fiir sehr unwahrscheinlich und nehmen an, daB 
- beim Behandeln mit Alkohol eine Reduktion des beim Erhitzen im 
Chlorstrom gebildeten Trichlorids zum Dichlorid stattfinde. 


Aus unseren im folgenden beschriebenen Versuchen geht zwei- 
felsfrei hervor, daB die Bildung der blauen Lésung bei der Ein- 
_wirkung von verdinntem Alkohol auf wasserunlésliches 
'Ruthentrichlorid auf Reduktion beruht. Ferner hat sich 
'ergeben, daB in jener das Ruthen in der gleichen Oxydationsstufe 
enthalten ist, in der es auch in der blauen Liésung, die man durch 
Behandeln vom wasserléslichen Ruthentrichlorid mit Natriumamalgam 
und anderen Reduktionsmitteln erhilt, vorliegt. 


Es muB aber hierzu bemerkt werden, da wir unter anderen 
Versuchsbedingungen als Howe gearbeitet haben. Wir erhielten 
' bei unvolistindiger Chlorierung stets Gemische von Ruthentrichlorid 
und Ruthenmetall. Denselben war vielleicht in geringer Menge 
 Ruthendicarbonylchlorid Ru(CO),Cl, beigemengt, niemals aber ent- 
hielten sie merkliche Mengen von Ruthendichlorid RuCl,. Bei uns ging 
beim Behandeln mit verdiinntem Alkohol immer Ruthentrichlorid 
in Lésung, wihrend bei Howe, wie aus seinen Analysendaten her- 
vorgeht, eine Substanz in Lésung ging, fiir die das Atomverhiltnis 
Ru: Cl den Wert 1:2 besaB. DaB sich Ruthendichlorid nicht durch 
thermische Zersetzung von Ruthentrichlorid bilden kann, haben 
Remy und Kéuwn5), sowie fast zu gleicher Zeit Wouter und Batz *) 
nachgewiesen. DaB die blaue Liésung auBer durch Reduktion des 


SS 


') Compt. rend. 114 (1892), 291. 
*) J. L Howe, J. L. Howe jr. und S. C. Oasurw jr., Journ. Americ. Chem. 
Soe. 46 (1924), 385. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 32. 
*) Z anorg. u. allg. Chem 139 (1924), 411. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 365. 
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Trichlorids auch noch auf andere Weise entstehen kann, scheip; 
nach den Versuchen Hower’s angenommen werden zu _ miissep 
Welcher Natur hierbei das Ausgangsprodukt ist, bedarf noch der 
niheren Untersuchung. 

Die Darstellung von reinem Trichlorid aus wiBrige; 
Lésung gelang uns in reproduzierbarer Weise durch Eindampfer 
zunichst im Chlorwasserstofistrom, zuletzt im Hochvakuum. Die Ver. 
bindung ist im Gegensatz zu der gleich zusammengesetzten auf trovke. 
nem Wege erhiltlichen in Wasser léslich, sogar etwas hygroskopisch, 
Sie ist offenbar identisch mit dem von Krauss und KUKEnrna,! 
durch Einwirkung von getrocknetem, luftfreiem Chlorwasserstoff au; 
Ruthen(3)hydroxyd bei etwa 105° und durch Einwirkung von trocke. 
nem Chlorwasserstoff auf trockenes Ruthentetroxydgas bei 105—115" 
erhaltenen Ruthentrichlorid. Die Darstellung dieser Verbindung 
aus der wiBrigen Lésung ist von verschiedenen Forschern ver. 
geblich versucht worden. Zwar haben A. GuTsrer und C, TRENKNER’, 
sowie fF, Krauss*) gelegentlich mitgeteilt, sie durch Eindunsten der 
Lésung erhalten zu haben; jedoch sind sowohl durch Gursirr‘ 
wie durch Krauss’) diese Resultate spiter als nicht reproduzierbar 
angegeben worden. 

Aus der Tatsache, da sich aus der eingangs beschriebene: 
fiir die Titrationsversuche benutzten Lésung reines Ruthentrichlorii 
darstellen lieB, folgt noch nicht zwingend, daB das Ruthen in die. 
ser Lisung schon dreiwertig vorlag. Denn beim Eindampfen im 
Chlorwasserstoffstrom kann Reduktion stattgehabt haben. Anderer- 
seits steht fest, daB die Ladungsstufe des Ruthens in der fiir unsere 
Titrationen und als Ausgangsmaterial fiir die EKindampfversuche 
benutzten Lésung die gleiche war, wie in dem von uns daraus her- 
gestellten Kaliumpentachlororutheniat, Die ,,Pentachlororutheniate‘ 
wurden bisher, soweit sie 1 Molekiil Wasser enthalten (was bel 
den meisten der Fall ist), fiir isomer angesehen mit den ,,Aquo- 
pentachlororutheniaten‘‘ von Howsg. Diese Isomerie ist aber 
letzter Zeit zweifelhaft geworden. R. CHaronnar®) vertritt die Aut 
fassung, dab in Gegensatz zu den Howr’schen Aquoverbindunget 
die anderen ,,Pentachlororutheniate* Hydroxoverbindungen sei¢! 


') Z. anorg. u. allg. Chem, 136 (1924), 62. 

*) Z. anorg. Chem. 45 (1905), 166. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 111. 

*) Z. anorg. u. alig. Chem. 109 (1920), 202. 

*) Compt. rend. 180 (1925), 1271 und 181 (1925), 866. 
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and demgemiB nicht dreiwertiges, sondern vierwertiges Ruthen ent- 
halten. Er bringt allerdings dafiir keine analytischen Belege. Aber 
‘in einer kurzen Mitteilung im Heft vom 20. Mai ds. Js. der Science *) 
hat sich Howe auf Grund der Ergebnisse von Titrationen mit 
Zinnchlortir der Auffassung Cuaronnat’s angeschlossen. Demgegen- 
aber stehen die Versuchsergebnisse von Gursrer und seinen Mit- 
arbeitern, die eine nicht unbetrichtliche Anzahl von Vertretern 
dieses Typus der Pentachlororutheniate hergestellt und analysiert 
haben.*) Und zwar haben sie bei denjenigen, die mit einem Mole- 
kil Wasser kristallisieren, nicht nur das Wasser aus dem Gewichts- 
verlust beim Erhitzen bestimmt, sondern auch die durch Erhitzen 
entwisserten Verbindungen analysiert mit dem Ergebnis, daB der 
Gewichtsverlust beim Erhitzen auf 275° der Abspaltung von 1 H,O 
entspricht und daB die durch Erhitzen entwisserten Verbindungen 
die Formel M,RuCl, besaBen. Hitte es sich um Hydroxoverbin- 
dungen M,RuCl,(OH) gehandelt, so hatte nur '/, H,O pro Ruthen- 
atom abgespalten werden kénnen und der Rest hitte die Zusammen- 
setzung M,(RuCl,),0 haben miissen, die von den gefundenen Werten 
auBerhalb der Analysenfeblergrenze abweicht. *) 

Wir beabsichtigen, die Frage nach der Wertigkeit des Ruthens 
in den ,,Pentachlororutheniaten“ und anderen damit in Zusammen- 
hang stehenden Verbindungen noch eingehend zu _ untersuchen. 
Sollte sich dabei, im Gegensatz zu der bis vor kurzem allgemein 
als gesichert angesehenen Auffassung ergeben, daB das Ruthen in 
den ,, Pentachlororutheniaten “ und im ,,wasserléslichen Ruthentri- 
chlorid“ vierwertig ist, so wiirde natiirlich aus unseren Titrations- 
versuchen fiir die beim Verbrauch von 1 Aquivalent Amalgam ent- 
stehende hellbraiunlichgelbe bzw. bei Gegenwart von viel Salzsiure 
dunkelgriine Lésung folgen, daB das Ruthen darin dreiwertig und 
daB es in der bei weiterem Amalgamzusatz entstehenden tief- 
dunkelblauen Lésung zweiwertig ist. 

) Seience 65 (1927), 503. 

*) Siehe insbesondere A. Gursier, F. Fatco und Tu. Voor, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 115 (1921), 225. 


*) Fiir das Kaliumealz wurde in zwei unter etwas verschiedenen Be- 
dingungen entwisserten Priparaten von Gursier (a. a. O.), 
gef. 28,88°/,, 28,019/,, Mittel 28,44°/, Ru; 49,00°/,, 49,52°/,, Mittel 49,26°/, Cl, 
ber. fiir K,RuCl,, 28,47°/, Ru; 49,64°/, Cl, 
» yy  K,RuCl,),0, 27,85°/, Ru; 48,55°/, CL. 
Fir die von Gorsrer erhaltenen wasserfreien Cisiumsalze ist die Uberein- 
‘timmung der gefundenen Analysendaten mit den fiir Cs,RuCl, berechneten 
eine noch weit bessere. 
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Versuchsteil. ') 
1. Titration von Kaliampentachlororutheniat mit Natriumamalgam. 


Von den beiden der Titration unterworfenen Priparaten war 
das erste im AnschluB an Gursrer?) durch EKindampfen einer salz. 
sauren Ruthentrichloridlésung mit der berechneten Menge Kalium. 
chlorid auf dem Wasserbade bis zur Bildung einer Kristallhaut 
Kristallisation unter Eiskithlung und Reinigung der von der Mutter. 
lauge getrennten Kristalle durch Waschen mit eisgekiihltem, schwach 
angesiiuertem Wasser, hergestellt worden. Die Kristalle wurden 
nach vorherigem Abpressen auf Ton bei 100° im Vakuum getrocknet, 
Das zweite Priparat wurde unter Bedingungen dargestellt, die zu 
priifen gestatteten, ob das fiir die friiher beschriebenen*) Titrationen 
benutzte Ruthentrichlorid ohne Ladungsinderung des Ruthens in 
Pentachlororutheniat iiberging. Deshalb wurde ein Teil der salz. 
sauren Lisung des Chlorids nach Zugabe der fiir die Bildung des 
Pentachlororutheniats erforderlichen Menge Kaliumchlorid im Kohlen- 
dioxydstrom unter Vorschalten einer Kaliumjodidlésung eingedampf 
und zuletzt auf 170° erhitzt. Der Eindampfriickstand bestand aus 
einheitlichen Kristallen. Die vorgelegte Jodidlésung blieb farblos, 
ein Zeichen, daB mit dem Ubergang in das Pentachlororutheniat 
eine Chlorabspaltung nicht verbunden war, daB also in der Aus. 
gangslésung und in dem Kaliumdoppelsalz das Ruthen in der glei- 
chen Ladungsstufe vorlag. 


Analysen: 
Priiparat 1: 0,6915 g Subst.: 0,1933 g Ru, 0,8106 g AgCl + 0,5408 g AgCl 
0,7964 g Subst.: 0,2219 g Ru, 0,9342 g AgCl + 0,6204 g AgCl 
gef. 27,95 °/, Ru, 29,00 °/, Cl, 40,64 °/, KCl, 2,41 °/, H,O (Diff. gegen 100 
» 27,86 °/, Ru, 29,02 °/, Cl, 40,52 °/, KCl, 2,60°/, H,O( , 4, 100 
Priiparat 2: 0,6242 g Subst.: 0,1716 g Ru, 0,7184 g AgCl + 0,4896 g AgCl 
gef. 27,49 °/, Ru, 28,47 °/, Cl, 40,79 °;, KCl, 3,25 °/, H,O (Diff. gegen 100 


Beide Priiparate waren, wie man sieht, noch etwas wasser- 


haltig. 
Auf wasserfreie Substanz bezogen ergibt sich Ru Cl. Ru KCl 


gebunden 
Priiparat 1: 28,62°/,  29,76°/, 41,62°), 
Priparat 2: 28,41°/, 29,48°/,  42,16°/, 
ber. fiir K,RuCl, 28,47°/,  29,78°/,  41,75°/, 


Die Ergebnisse der Amalgamtitrationen gibt Tabelle 1. Darin 
bedeutet V, das auf Normalbedingungen reduzierte Volumen des 


') Vgl. hierzu auch die Dissertation von Tu. Waaner, Hamburg 1927. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 116 (1921), 226. 
*) H. Remy und Ta. Waener, Ber. 60 (1927), 493. 
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durch das zugesetzte Amalgam, dessen Menge sich aus dem im 
ReaktionsgefaB hinterbliebenen Quecksilber (Spalte 4) ergibt, ent- 
wickelten Wasserstofis. Die Daten der ersten und der letzten 
Titration liefern den Wirkungswert des Amalgams. Die Differenz 
zwischen dem diesen in jedem der iibrigen Versuche (mit Ruthen- 
salz) entsprechenden Volumen ®, und dem jeweils im gleichen Ver- 
such wirklich in Freiheit gesetzten Wasserstoffvolumen V, gibt die 
Menge des zur Reduktion des Ruthens verbrauchten Wasserstoffs an. 
Sehen wir das Ruthen in der Ausgangslésung als dreiwertig an, so 
miissen wir, um die Menge des zur Reduktion des Ruthens bis zur 
zweiten Ladungsstufe verbrauchten Wasserstoffs zu erhalten, bei 
Versuch 2 und 3 von diesem Betrage noch */, der Menge des 
Wasserstoffs abziehen, der zur Reduktion des Ruthen-(3) zum Metall 
verbraucht wurde, und entsprechend bei Versuch 4 und 5, um die 
Menge des zur Reduktion des Ruthens bis zur ersten Ladungs- 
stufe verbrauchten Wasserstofis zu erhalten, */, von der zur Re- 
duktion des Ruthen-(3) bis zum Metall verbrauchten Wasserstoff- 
menge. Die letztere ist in der Tabelle unter gy, angegeben. Die 
bei den einzelnen Versuchen metallisch abgeschiedenen Ruthen- 
mengen, aus denen sich die Werte fiir g, berechnen, sind am 
FuBe der Tabelle angegeben. 


Tabelle 1. 


Bei den Titrationen Nr. 2—5 enthielt die vorgelegte Lisung jedesmal 0,0435 g 
Ruthen in Form von Kaliumpentachlororutheniat. 
1 g Quecksilber entspricht 0,5802 em*® Wasserstoff. 












































, Queck- J’ =_ 
Nr. Inhalt des Kolbens . silber ?, Po @,— {0% —Ve 
: em® | a em*® cm? | em* 
ES ee | 16,70 | 28,638 — | — | — 
2 | Priip. 1) gelést in | 
15 cm® Wasser | 19,01 | 42,020 24,38 0,135 5,23 
3 | Priip.2{+ 15 em?’ konz. | | 
Salzsiiure | 22,03 47,002 27,27 | 0,185 | 5,15 
4 | | Priip. 1) gelést in | 
| pre 62,39 | 127,384 73,91 8,24 10,44 
Priip. 2(-+- 3 em® konz | 
Salzsiure | 48,35 — 103 ,003 59,76 | 2.67 | 10,52 
6 | Salzsiiure igs « EO a's 35, 17 | 60, 923° — — — 


Vers. 2 Vers. 3 Vers. 4 Vers. 5 
Zum Metall reduziertes Ruthen gef. 0,4mg 0,4mg 98mg 8,1 mg 


®, — */,@,—V, ber. fir Ru“ —-> Ru“ = 5,11 cm®. Gef. im Mittel 5,21 cm* 
Y,—* g,—V, ber. fir Ru“ —-> Ru’ = 10,21 em*. Gef. im Mittel 10,48 cm® 
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Unabhingig von der Frage nach der Wertigkeit des Ruthens 
im ,,Pentachlororutheniat“ zeigen die Versuche, daB bei Reduktion 
des letzteren bis zur reinen Griinfarbung 1 Aquivalent Wasserstoff, 
bei weiterem Amalgamzusatz maximal 2 Aquivalente Wasserstoff 
pro in der Liésung verbleibendes Grammatom Ruthen verbraucht 
werden. 


2. Reduktion von auf trockenem Wege hergestelltem (wasserunlis- 
lichem) Ruthentrichlorid durch verdiinnten Alkohol. 


Von durch Uberleiten von sauerstofffreiem, mit Koblenoxyd ver. 
mischtem Chlor tiber Ruthen unterhalb Rotglut erbaltenen Pro- 
dukten wurde je eine Portion direkt analysiert, eine andere zunichst 
durch Behandeln mit verdiinntem Alkohol in einen darin léslichen 
Teil und einen darin nicht léslichen Riickstand zerlegt und léslicher 
Teil sowohl wie Riickstand gleichfalls analysiert. Aus der Tabelle 2, 
in der die Resultate zusammengestellt sind, ergibt sich folgendes: 

1. Der beim Behandeln mit Alkohol hinterbleibende Riickstand 
war in jedem Falle wesentlich chlorirmer als der in Lésung ge- 
gangene Anteil. Ein fiir einen Teil der Versuche von Tabelle 3 
benutztes Produkt hinterlieB sogar reines Ruthenmetall. 

2. Die dunkelblauen alkoholischen Lésungen enthielten Ruthen 
und Chlor nahezu im Atomverhialtnis 1:3. 

3. Die untersuchten Produkte bestanden nicht restlos aus 
Ruthen und Chlor, sondern enthielten in geringer Menge (etwa 
i*/,°/,) noch einen anderen Stoff. Dieser letztere ging mit in die 
alkoholische Lésung iiber. 

Da die Bildung von Ruthenoxyd in den Chlorierungsprodukten 
unter den gewihiten Versuchsbedingungen ausgeschlossen war, kann 
als Beimengung nur Kohlenoxyd in Betracht kommen. Nimmt man 
an, daB dasselbe in Form des von Mancuot und Koén1e@?) entdeckten 


') W. Mancuor und J. Kénia, Ber. 57 (1924), 2130. In einer ,,Bemerkungen 
zu der Arbeit von H. Remy [Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 339] iiber die 
Rolle des Kohlenoxyds bei der Darstellung von Ruthentrichlorid* betitelten 
Notiz [Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 269] beanstanden Mancaor und Kési6 
den in jener enthaltenen Satz: ,,Beim Arbeiten in Gegenwart von iiberschiis- 
sigem Kohlenoxyd konnte Jory ein kohlenoxydhaltiges Produkt isolieren.” 
Wenn man vom Isolieren einer Substanz spricht, so versteht man darunter, 
,da8 man eine Substanz fiir sich allein, befreit von Nebenprodukten, dargestellt 
und analysiert hat, zum mindesten aber nicht entfernbare Beimengungen nach 
Art und Menge charakterisiert hat‘. Darin pflichten wir Mancuor und Kone 
bei. Wir haben aber nicht von einer ,,Substanz“, sondern nur von einem 
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Dicarbonylchlorids RuCl,(CO), vorgelegen hat, so miBte der Gehalt 
der Produkte 1 und 2 daran 5,8 bzw. 5,2 Molprozente betragen haben. 

Brivgt man dies von dem in Liésung gegangenen Teil in Abzug, 
go erhalt man fiir die Zusammensetzung des Hauptteils der gelisten 
Substanz die Werte: 


Produkt 1: gef. 49,13°/, Ra 50,87 °/, Cl 
Produkt 2: gef. 49,16°/, Ru 50,84°/, Cl 
RuCl,: ber. 48,57°/, Ru 51,13 °/, Cl. 


In keinem Falle kann es zweifelhaft sein, daB der in Lésung 
gegangene Anteil zur Hauptsache aus Ruthentrichlorid be- 
standen hat. 

Fiir den Hauptanteil der Substanz in der blauen Liésung (und 
im wesentlichen auch noch fiir die aus gliinzenden, schwarzen Krusten 
bestehenden Kindampfriickstiinde) kommen nach der Analyse auBer 
der Formel RuCl, auch die Formeln RuCl,,HCl und RuCl, 2HC! 
in Betracht. Um zu ermitteln, welche derselben zutrifit, wurden 
die in Tabelle 3 zusammengestellten Wertigkeitsbestimmungen vor- 
genommen. Dabei wurde so verfahren, da8 durch Behandeln von 
chloriertem Ruthen mit verdiinntem Alkohol erhaltene blaue Lésungen, 
deren Ruthengehalte sich auf Grund der analytischen Ergebnisse 
der vorhergehenden Versuche berechnen lieBen — in Versuch 4 
wurde der Wert fiir den Ruthengehalt durch eine sich an die 
Wertigkeitsbestimmung anschlieBende Ruthengehaltsbestimmung kon- 
trolliert und mit dem berechneten iibereinstimmend gefunden —, 
zunichst durch wiederholtes Abdampfen im Vakuum vom Alkoho! 
ginzlich befreit wurden. Die hinterbleibende konzentrierte wiBrige 
Lisung, die, wie eigens festgestellt wurde, von allen organischen 
Substanzen frei war, wurde zunichst stark angesiuert, dann mit 


Produkt gesprochen. Unter einem ,,Produkt“ kann man einen Stoff oder ein 
Stoffgemenge von definierter oder von nicht genau definierter Zusammensetzung 
verstehen. DaB in diesem Zusammenhang der Ausdruck ,,isolieren“ von uns nicht 
gut gewihlt war, geben wir zu. Im Gegensatz zu Mancuor und Kéyie halten wir 
an der Auffassung fest, daB der Ausdruck ,,un produit renfermant de loxyde 
de carbone“ in der Arbeit von Jory [Compt. rend. 114 (1892), 293] von uns 
a.a.Q. durch: ,,ein kohlenoxydhaltiges Produkt“ sinngemiS wiedergegeben 
ist; denn nach dem Zusammenhang kann Joy nicht haben behaupten wollen, 
da8 sein Produkt das Kohlenoxyd nur mechanisch eingeschlossen hatte, 
was man nach dem deutschen Sprachgebrauch von einem ,,Kohlenoxyd ein- 
schlieBenden Produkt“ annehmen wiirde. Jory libt aber die Frage, in 
welcher Form das Kohlenoxyd in seinem Produkt enthalten war, offen als 
auf Grund seiner Versuche noch nicht entscheidbar. 
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Tabelle 2. 
Produkt 1 Produkt 2 
1. Analyse des Geg 
Chlorierungs- 5 ste! 
produktes. der U 
Analys. wurden 0,1830¢ 0,1937g ten 
Gef. Rathen 0,0982g¢ 53,66 °), 0,10l4g 529mm ware! 
Chlor 0,3330gAgCl entspr.0,0824g 45,01 °/, 0,3611gAgCl entspr 0,0893¢ 46); — 
zusammen 0,1806¢ 98,67 a B 4 0,19072¢ we ce 
2. Behandeln Lésar 
mit Alkohol. gefun 
Mit verd. Alkohol Anal 
behand. wurden 0,2829¢ 0,3481g § unc 
Als Riickstand 
hinterblieben 0,0331 ¢ 0,0335g 
Demnach waren 
in Lésung ge- 
gangen . 0,2498 2 0,3146¢ 
3. Analyse des 
nach d. Liésen = 
in Alkohol ach Be 
hinterblieb. bliebe 
Riickstandes. aii 
Gef. Rathen 0,0300g  90,63°/, 0,0286g 85,37 
Chlor 0,0120gAgCl entspr. 0,0030g| 9,06 °/, 0,0186g AgCl entspr. 0,0046g) 13,7} 
zusammen mi 0,0330 g 99,69 °), 0.0332¢! 99.1) a 
4. Analyse des In Bruch- In Brod Lost 
in Lisung ge- teilen d.in teileniqmmuthen, 
gang. Anteils. Lésg. Ge- Lisg. 6 | 
Der Eindampf- gangenen: Sang veset 
riickstand der ormal 
Lisung wog 0,2637 g 0,3175¢ a 
Darin get Rathen 0,1220g 48,84 °, 0,1538g, 48, —_ 
Abgeschieden-es wie ; 
Silberchlorid: orma 
a) Aus der Vor- emn ac 
lage beim Ab- Oxyd 
dampfen des i 
Alkobols .. . 0,0047¢ 0,0000 g Redn 
b) Aus der Vor- . 
lage beim Ein- iferer 
dampfen zur ‘wer 
Trockne. . . . 0,0252g 0,0486 ¢ aes F 
c) Aus der Vor- 
lage b. Gliihen pro g 
im W asser- 
stoffstrom . . . 0,4709¢ 0,5838 g ( 
zusammen 0,5008 g AgC! 0,6324 gAgCl - s 
entspr. Chlor 0,1239g 49,60°. ’ 0,1564¢ _ 49,1) 
Insgesamt __gef. . 
Ruthen + Chior 0,2459¢  98,44°), 0,3102g 95.' f 
Atomverhiltnis i 
Ru: Cl in d. Lés. 1: 2,913 1: 2,916 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 





| Produkt 1 | Produkt 2 


Gegeniiber- 
stellung. 
jer untersuch- 
ten Substanz 
waren enthal- 
tenlt. Analysen | 
it inks o In 0,2829g 0,1518 g Ru 0,1273gCl In 0,3481g 0,1822 g Ru 0,1605¢ (1 
» Riickstand + 
Lésang warden 
gefunden laut | | 
Analysen = | | 
gund 4. 0,1520 g Ru |0,1269gCl 0,1824 ¢ Ru |0,1610¢ C1 


























Tabelle 3. 
Versuch 
l 2 3 4 
usgangsprodukt hs nk Ma) go tank bet pels 0 52397 g | 0,8003 g | 0,26438 g | 0,2422 ¢g 
ach Behandeln mit verd. Alkohol binter- | | | 
| bliebener Riickstand .......... 0,1206 g Sete g | 0,0118 ¢ | 0,0130 g 
sammensetzung des Riickstandes | 
Ruthen | 0,0669 g | 0, 0572 g | 0,0112 g | 0,0128 g 
Chlor | 0,0580 g | 0,0060 g | 0,0000 g | 0,0000 g¢ 
zusammen 01199 g | 0.032 g care | «0128 g 
» Lisung gegangener Anteil...... 0,1191 g | 0,2363 g | 0,2525 g 0,2292 g 
uthengehalt desselben in Gramm... | 0, 0582 g }0,1155g ) 0, 1234 g 0,1120 g 
in mg: Atomen. | 0,5728 | 1,135 | 1,213 ‘1,101 g 
ugesetzte Menge Chlorwasser ee ra 15,87 em} 25,70 em! 24,39 em* 17,40 em® 
ormalitat desselben a haste tevelmcete és 0,0997 n | 0,08834 n The n 0.1377 n 
erbrauchte em ’ Thiosulfatlésung durch | | | 
wieder aus der Lésung entwich. Chlor 4,20 cm® | 9. 89 cm? : 2,08 cm® | 8,64 cm? 
ormalitit derselben .......-+-.-. 0, 1090 n | 0.1080 n | 0.1080 n 0,1080 n 
Pemnach in der Lésung verbliebenes | | 
Urydationsmittel in mg- -Aquivalent . | 1,12 2,174 2,167 | 2,003 
ei der Amalgamtitration verbrauchtes | Im Eindampfrickstand 
Reduktionsmittel | in mg- Aquivalent . 0,609 | 1,145 | 1,84 aed —- 
ferenz in mg- Aquivalent ef PHS 0,516 | 1,029 0,925 0.1116 g Ru 
berschuB des Oxydationsmittels iiber | 
das Reduktionsmittel in g-Aquivalent | 
pro g-Atom Ruthen..........-. | 0,90 0,91 0,76 | — 





Chlorwasser von bekanntem Gehalt bis zur Dunkelbraunfairbung ver- 
setzt, darauf mit Natriumamalgam bis zum Auftreten der Griin- 
firbung zuriicktitriert. Bei dem der Amalgamtitration vorauf- 
gehenden Kohlendioxyddurchleiten wieder entweichendes Chlor wurde 
in vorgelegter Kaliumjodidlésung aufgefangen und bestimmt. Wenn 
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der Endpunkt der Amalgamtitration auf Griin dem Vorliegen des 
Ruthens in der Lésung im zweiwertigen Zustande entspricht, so 
beweisen die Versuche 1—3 der Tabelle 3, daB das Ruthen, welches 
in allen Fallen zum Ubergang in den zweiwertigen Zustand ins- 
gesamt mehr Aquivalente Oxydations- als Reduktionsmittel gebrauchte, 
in der blauen Lésung in einer niedrigeren Oxydationsstufe als der 
zweiwertigen vorgelegen hat. 


Zu dem gleichen Ergebnis fiihrt der Versuch 4. Bei diesem 
wurde nach Chlorwasserzusatz so lange Kohlendioxyd durch die 
Lisung geleitet, bis bei weiterem Durchleiten kein Chlor mehr von 
der Lésung abgegeben wurde. Die Versuche 1—3 hatten gezeigt, 
daB dann das Ruthen um 1 Ladungsstufe héher vorliegt als in der 
griinen Lisung. So kann auch aus dem in Versuch 4 verbrauchten 
Chior die Ladungsstufe des Ruthens in der blauen Lésung berechnet 
werden. 


Wir folgern aus unseren Versuchen, daB8 das Ruthen in den 
durch die Einwirkung des Alkohols auf das wasserunlisliche Ruthen- 
trichlorid erhaltenen blauen Lésungen in einer um 2 LEinheiten 
niedrigeren Ladungsstufe vorgelegen hat, als es im ,,wasserléslichen 
Trichlorid“ und in den ,,Pentachlororutheniaten“ vorliegt. Im ein- 
zelnen ergibt sich 


aus Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3 Versuch 4 
eine um 1,90 1,91 1,76 1,82 


EKinheiten niedrigere Ladungsstufe. Die Ladungsstufe des Ruthens 
in der durch alkoholische Reduktion erhaltenen blauen Lésung ist 
also dieselbe wie in der durch Reduktion mittels Natriumamalgam 
erhaltenen. Wenn in dieser das Ruthen einwertig vorliegt, gilt das 
gleiche auch fir jene. 


Die alkoholische blaue Lésung (und ebenso die daraus erhilt- 
liche wiBrige) liefert mit Silbernitrat zunichst gar keine, erst nach 
langerem Stehen eine dunkelgriine Fillung. Die darin enthaltene 
Verbindung enthalt, wie aus den Versuchen der Tabelle 2 folgt, 
8 Atome Chlor. Es handelt sich also, unter der Voraussetzung, 
daB das Ruthen einwertig vorliegt, um eine komplexe Siure der 
Formel H,{RuCl,}. Die saure Reaktion trat Lackmuspapier gegen- 
liber trotz der intensiven blauen EKigenfarbe der Verbindung deut- 
lich in Erscheinung, insbesondere in der nach Abdampfen des Alko- 
hols hinterbleibenden wiBrigen Lésung. Bemerkenswert ist die ver- 
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hiltnismiBig groBe Bestindigkeit der letzteren in Berithrung mit 
Luft. Ihre Blaufirbung bleibt lange Zeit ohne sichtbare Weriinde- 
rung erhalten. 


3. Darstellung von reinem Ruthentrichlorid aus waBriger Lésung. 


Aus der durch Zersetzung von Ruthentetroxyd mit Salzsiure 
erhiltlichen dunkelrotbraunen Lésung laBt sich reines, wasserfreies 
Ruthentrichlorid RuCl, in folgender Weise gewinnen: 

Die Liésung wird zunaichst unter Uberleiten von scharf ge- 
trocknetem Chlorwasserstoff bis zur angeniherten Gewichtskonstanz 
eingedampft, am besten bei einer Temperatur von 150—160° Der 
Riickstand, der Ruthen und Chlor meist schon nahe im Verhiltnis 
1:3, aber auBer etwas Chlorwasserstoff auch noch eine geringe 
Menge Wasser enthialt, wird im Hochvakuum unter Vorlegen von 
pulverisiertem Atzkali 2—2?/, Stunden auf etwa 400° erhitzt. Be- 
dingung ist, daB das Erhitzen im Chlorwasserstoffstrom bis zur 
méglichst weitgehenden Wasserabspaltung durchgefiihrt wird; sonst 
tritt beim Erhitzen im Vakuum Hydrolyse ein. 

Auf dem genannten Wege erhielten wir vier Priiparate, deren 
Analysen folgende Ergebnisse zeitigten: 


Priparat 1: gef. 48,54°/, Ru 51,12°/, Cl 


a St = See « Sane oo 
” 3: 5, 49,34 "lo ” 50,24 "lo ” 
wi At: CORE» SORTS 0 


RuCl, ber. 48,87°/, Ru 51,13°/, Cl 

Alle anderen von uns gepriiften Methoden (Eindampfen auf dem 
Wasserbade oder im trockenen Luftstrome, Eindunsten im Exsiccator 
iiber Schwefelsiure oder tiber Atzkali, Eindampfen im Trockenschrank 
bei verschiedenen Temperaturen, EKindampfen im Chlorstrom und 
andere) fiihrten zu Produkten, die wechselnde Mengen Wasser und 
Salzsiure enthielten oder zu solchen, die Hydrolyse erlitten hatten. 
Die Schwierigkeiten der Darstellung sind dadurch bedingt, daB das 
wasserlésliche Ruthentrichlorid sowohl Salzsiiure wie Wasser sehr 
fest bindet und auBerdem noch zu einer Zersetzung durch das 
letztere (Hydrolyse) neigt. Nur unter Bedingungen, die eine hydro- 
lytische Zersetzung bei der Abspaltung von Chlorwasserstoff und 
Wasser vermeiden, ist die Reindarstellung méglich. Dadurch, dab 
diese Bedingungen nur schwer zu treffen sind, erkliren sich die 
MiBerfolge friiherer Autoren ebenso wie die Seite 4 erwihnten 
zufalligen und nicht reproduzierbaren positiven Ergebnisse. 








14 H. Remy u.Th.Wagner. Reduktion v. Ruthentrichlorid d. Natriumamalgam, 


Das aus wibriger Lésung erhiltliche reine Ruthentrichlorid ist 
von matter, rotbraun-violetter Farbe mit einem Stich ins Griinliche. 
Es ist hygroskopisch, wenn auch geringer als die gewdhnlichen Ein. 
dampfprodukte von Ruthenchloridlésungen, und ist in Wasser mit rot- 
brauner Farbe léslich. Infolge hydrolytischer Zersetzung ist die 
Lésung von Anfang an nicht vollkommen klar, triibt sich zusehends 
und verfirbt sich ins Griinlichbraune. Eine klare rotbraune Lésung 
erhilt man dagegen beim UbergieBen des Produktes mit verd. Salzsiure. 
Auch in verdiinntem Alkohol ist das Chlorid zunichst mit brauner 
Farbe ldslich, Nach einiger Zeit jedoch wird die Lésung zuneb- 
mend schmutzig chromgriin, schlieBlich mit einem Stich ins Blaue. 

Die kleinen Mengen der bisher hergestellten Priparate wurden 
durch die Analysen aufgebraucht. Amalgamtitrationen mit in etwas 
gréBerer Menge herzustellenden neuen Proben sind in Aussicht ge- 


nommen. 
Zusammenfassung. 


1. Das zu den friiher beschriebenen Wertigkeitsbestimmungen 
durch Titration mit Natriumamalgam benutzte ,,wasserlésliche Ruthen- 
trichlorid“ liBt sich, ohne daB es Chlor abgibt, in Kaliumpentachloro- 
rutheniat iiberfiihren. . 

2. Titrationen mit Kaliumpentachlororutheniat lieferten die 
gleichen Resultate wie die friiher mit wasserléslichem Trichlorid 
ausgefiihrten. Die sukzessive Erniedrigung der Ladungsstufe des 
Ruthens um zwei Einheiten konnte erneut festgestellt werden. Unter 
der Voraussetzung, daB das Ruthen in dem ,,wasserléslichen Ruthen- 
trichlorid® und in den sich davon ableitenden ,,Pentachlororuthe- 
niaten“ dreiwertig vorliegt, geht es bei der Amalgamtitration zu- 
nichst in die zweite und, sobald die Blaufarbung auftritt, in die 
erste Ladungsstufe iiber. 

3. Die dunkelblaue Lésung, die durch Behandeln von in Wasser 
unléslichem Ruthentrichlorid mit verdiinntem Alkohol entsteht, ent- 
hilt das Ruthen in der gleichen Ladungsstufe wie die bei der Reduk- 
tion des wasserléslichen Ruthentrichlorids durch Natriumamalgam 
entstehende dunkelblaue Lésung, und zwar in Form einer komplexen 
Siure. Dieser Siure kommt, wenn die sub 2 genannte Voraus- 
setzung zutrifft, die Formel H,[{RuCl,] zu. 

4. Aus der durch Zersetzung von Ruthentetroxyd mit Salzsiure 
erbiltlichen dunkelrotbraunen Lésung konnte reines, wasserfreies 
Ruthentrichlorid reproduzierbar gewonnen werden. 


Hamburg, Universitat, Chemisches Staatsinstitut. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1927. 
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M. Le Blane und H. Sachse. Schwarzes Nickeloxyd. 


Uber das schwarze Nickeloxyd. 


Bemerkung zu den Ausfilhrungen des Herrn Gulbrand Lunde 
liber Nickeloxyde.') 


Von M. Le Buano und H. Sacuse. 


Herr LunpE hat réntgenographische Aufnahmen an einem von 
ihm dargestellten Nickeloxydpriparat gemacht. Unsere im ver- 
gangenen Jahre’) veréfientlichte Arbeit iiber schwarzes Nickeloxyd, 
deren hauptsichliche Resultate iibrigens bereits in der am 2. 7. 1925 
eingereichten Leipziger Dissertation von H. Sacuse niedergelegt 
waren, war ihm bekannt, denn er zitiert sie. Um so merkwiirdiger 
ist es, daB er von der durch unsere Arbeit erfolgten Richtigstellung 
der bisher in der Literatur verbreiteten irrigen Anschauungen iiber 
Nickeloxyde, die auch noch Ciark, AsBury und Wick’*) teilten, 
keine Notiz nimmt, So gibt er an, daB er Ni,O, durch vorsichtiges 
Erhitzen von Nickelnitrat dargestellt habe. ,,Das Produkt war 
schwarz, der Gewichtsverlust bei der Reduktion in H, betrug 
30,64°/,, wahrend fiir Ni,O, 29,03°/, berechnet wird. Unser Pro- 
dukt enthielt aber auch geringe Mengen Stickstoff. Das Réntgen- 
diagramm zeigte stark die Linien des NiO“. 

Wir haben nun aber gezeigt, daB es nicht statthaft ist, lediglich 
aus dem Gewichtsverlust auf die Zusammensetzung zu schlieBen. 
Denn neben dem von LunpE angenommenen Sauerstoffgehalt sind 
in dem von ihm hergestellten Priparat zweifellos noch betrichtliche 
Mengen Wasser enthalten gewesen. In der Schlubbetrachtung 
unserer Arbeit betonen wir ausdriicklich, ,daB die aus Nickelcarbonat 
oder -Nitrat in Gegenwart von Sauerstoff bei Temperaturen bis 550° 
entstehenden schwarzen oder grauen Produkte nicht als einheitliches 
hdheres Oxyd des Nickels angesehen werden konnten, sondern ein 
System von NiO, aktivem Sauerstoff und Wasser darstellten, in dem 
ein héheres Oxyd des Nickels zu héchstens 10°, enthalten sein 
kénnte‘, 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 352. 
*) Z. Elektrochem. 32 (1926), 204. 
*) Journ. Am. Chem. Soc. 47 (1925), 2661. 
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SchlieBlich sagt Herr Lunpg, dab wir das reine NiO,, das nach 
den erwibnten amerikanischen Autoren amorph sein, d. h. tiberhaupt 
keine Réntgeninterferenzen liefern soll, nicht in den Hinden gehabt 
haben. Dazu ist zu bemerken, daB sich unsere angefihrten Ver. 
suche iiber Nickeloxyde nur auf héhere Temperaturen erstreckey 
und erwiesen haben, daB bisher weder NiO,, noch Ni,O, oder Ni,0, 
als wohidefinierte Priparate dargestellt worden sind. Die amerikani. 
schen Forscher fassen die durch Oxydation von gefalltem Ni(OH), 
mit Chlorgas bzw. Natriumhypochlorit oder mit H,O, erhaltenen 
Produkte ohne weiteren Beweis als wasserhaltige NiO,-Produkte 
auf, die sie auf Grund des Fehlens von Réntgeninterferenzen als 
amorph erklaren. Da nach ihrer Ansicht das bei héheren Ten- 
peraturen durch Erhitzen von Nickelnitrat erhaltene schwarze Produkt 
der Formel Ni,O, entsprechen und die Struktur NiO-NiO, haben 
soll, das Réntgenogramm aber lediglich Interferenzen von NiO gab, 
so muBten sie schlieBen, dab dieses NiO, amorph sein miisse. Und 
dieser SchluB wurde nach ihrer Meinung durch den soeben er- 
wihnten Befund bestitigt, daB auch das bei niederen Temperaturen 
erhaltene wasserhaltige ,,NiO,“ amorph sei. 

Wir haben die réntgenographische Untersuchung an einem mit 
Natriumhypobromit — das zweckmiBiger als Hypochlorit zu ver- 
wenden ist — hergestellten Nickeloxydpraparat wiederholt unter 
Verwendung einer Cu-Antikathode und erhielten bei unserer Auf- 
nahme wenn auch nicht scharfe, so doch deutlich erkennbare Inter- 
ferenzstreifen, deren Lage man bequem ausmessen konnte. Durch 
diesen Befund wird natiirlich auch der oben erwihnte, an sich schon 
schwache Beweis fiir die Existenz von amorphem NiO, in dem ver- 
meintlichen Priparat NiO-NiO, hinfallig. Denn wenn das wasser- 
haltige NiO,-Praiparat schon Interferenzen zeigt, so miiBte das auf 
héhere Temperaturen erhitzte sie erst recht zeigen. 

Reines, bei héheren Temperaturen hergestelltes NiO, hat bisher 
sicherlich noch niemand in Hinden gehabt. 


Leipzig, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1927, 
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Die Oberflachenveredelung der Metalle durch Diffusion. 
8. Mitteilung.') 


Die Diffusion von Wolfram in Eisen und die Resistenzgrenzen der 
Eisen—Wolframlegierungen. 


Von G. GrusBe und K. Scunerper. 
Mit 4 Figuren im Text und einer Tafel. 


Da die Untersuchung der EKisen—Wolframlegierungen nach 
der Methode der thermischen Analyse wegen des hohen Schmelz- 
punktes nicht méglich war, haben Honpa und Murakami’) auf Grund 
_ metallographischer und magnetischer Untersuchungen ein Zustands- 
diagramm aufgestellt, nach dem Eisen und Wolfram ein unter Zer- 
' setzung schmelzendes Wolframid Fe,W bilden, das bis zu einer 
Konzentration von etwa 35°/, W Mischkristalle mit dem 0-Kisen 
bildet. Nach einem in jiingster Zeit erschienenen Diagramm von 
SyxEs*) hat das Wolframid die Formel Fe,W,, es lést sich bei 
1525° zu 33°/, im 0-Kisen, mit sinkender Temperatur nimmt die 
Lislichkeit ab und betragt bei Zimmertemperatur noch 8°/,. 

Das Wolframid bildet mit den Mischkristallen ein Eutektikum 
bei 49°/, W und 1525°, also dicht unterhalb der Schmelztemperatur 
des reinen Kisens. Die Verbindung Fe,W,, die 68,7°/, W enthilt, 
zerfallt beim Erhitzen tiber 1650° in eine eisenreiche und eine 
wolframreiche Phase, welch letztere aus Mischkristallen besteht, die 
bei dieser Temperatur 1,2°/, Kisen enthalten. Bemerkenswert ist 
noch die Feststellung, daB der Ar,-Punkt (0 ——-> y-Umwandlung) durch 
Wolframzusatz stark erniedrigt, der Ar,-Punkt (y ~~ a [f]-Um- 
wandlung) stark erhéht wird, so daB die beiden von den genannten 
Umwandlungspunkten ausgehenden Linien sich zu einem ge- 
schlossenen Kurvenzug ohne Tripelpunkt vereinigen, ahnlich wie bei 
den Systemen Eisen-Silicium und Eisen—Zinn. 


——— 


') 1. Mitteilung, Grouse u. v. Freiscusem, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 
314; die 2. Mitteilung erscheint demnichst in der Z. f. Metalikunde. 

*) Honpa u. Mcrakams, Science report Téhoku imp. Univ. 6, No. 5. 

*) Syxes, Transactions of Americ. Inst. of Mining and Metallurgical Engi- 


heers 73 (1926), 968. 
Z, anorg. u, allg. Chem. Bd. 168. 2 
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Nach dem Diagramm von Sykes sollte eine Kisenoberflichs 
bei der Diffusion dicht unter dem Schmelzpunkt des Eisens etw, 
30°/, Wolfram aufnehmen kénnen, wihrend ein Wolframstab be; 
dieser Temperatur nur etwa 1°/, Eisen oberflichlich lésen kénnte. 
Geiss und vAN Liempt’) haben einen massiven Wolframstab jp 
einer Packung aus Eisenpulver 2 Stunden auf 1450° erhitzt, ohne 
daB Diffusion eintrat. Dagegen erfolgte Diffusion in einem ay; 
einem Gemisch von Wolfram- und Eisenpulver gepreBten Stibchen. 
DaB andererseits Wolfram in massives Eisen eindiffundiert, hat 
Laissus*) beim Erhitzen von Stiben aus Elektrolyteisen und ans 
Stahl, die in pulverférmiges Ferrowolfram eingepackt waren, fest. 
gestellt. 


1. Die Diffusionsversuche. 


Um einen Anhaltspunkt zu gewinnen, ob Eisen in massiyes 
Wolfram eindiffundiert, wurde ein Wolframstab von 5 cm Linge 
und 0,6 cm Durchmesser, der uns von der Osram G.m.b.H. in 
Berlin freundlichst tiberlassen war, in einer Packung aus gepulvertem 
Elektrolyteisen 72 Stunden in einer Wasserstoffatmosphire auf 
1330° erhitzt. Da der Stab nach der Diffusion wegen seiner groBen 
Hirte sich nicht abdrehen lieB, konnte er nur mikroskopisch unter. 
sucht werden. Beim Anitzen des Schliffes mit alkoholischer 
Pikrinsiure trat die grébere weibe Kristallstruktur der Randzone 
hervor, wihrend das Innere blank blieb und erst beim Nachiitzen 
mit schmelzendem Natriumnitrit die feinkérnige Struktur des reinen 
Wolframs sehen lieB (vgl. Fig. 1, Tafel I). Wahrscheinlich bestehen 
die weiBen Kristalle der Randzone aus wolframreichen Wolfram- 
Kisen-Mischkristallen. 

Bei einem weiteren Versuch wurde ein zylindrischer Stab aus 
Elektrolyteisen in einer Packung aus Wolframpulver im Wasser- 
stoff 48 Stunden auf 1330° erhitzt, darauf die Packung entfernt 
und einerseits der Wolframgehalt des ganzen Kisenstabes, anderer- 
seits der EKisengehalt der ganzen Wolframpackung analytisch er- 
mittelt, In den Eisenstab waren 0,4064 g Wolfram eingedrungen, 
wiihrend in das Wolframpulver 0,1400 g Eisen ausgewandert waren. 
Driickt man diese Mengen in Grammatomen aus, so ergibt sich, 
daB 0,0022 Grammatome Wolfram in den Stab eindiffundiert und 
0,0025 Grammatome Eisen in die Packung herausdiffundiert waren, 


') Geiss u. van Lrempt, Z. f. Metalikunde 16 (1924), 317. 
*) Laissus, Compt. rend. 182 (1926), 465. 
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j.h. im Rahmen der unvermeidlichen experimentellen Fehler wurde 
festgestellt, daB fir jedes Atom Wolfram, das in das Gitter des 
Kisens hereintrat, 1 Atom Eisen von dem Wolframgitter aufgenommen 
wurde. 


. Das Ausgangsmaterial bei der Ausfiihrung der systematischen 
, Diffusionsversuche waren einerseits zylindrische Stabe aus reinstem 
Klektrolyteisen von 50 mm Linge und 6 mm Durchmesser, die aus 
einer gréBeren Platte herausgeschnitten wurden, die uns von der Firma 
Griesheim-Elektron in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung ge- 
' stellt war, andererseits reines Wolframpulver mit einem Wolfram- 
' gehalt von 99,24°/,. Das Wolframpulver wurde vor dem Versuch 
durch ein Sieb von 3000 Maschen pro Kubikzentimeter geschlagen. 
Die Versuchsanordnung war die in der 1. Mitteilung ausfiihrlich be- 
' schriebene.') Es wurden 3 Versuchsreihen bei 1280, 1330 und 1400° 
' ausgefiihrt. Bei 1280 und 1330° erfolgte die Erhitzung der Ver- 
_ suchskérper in einem Réhrenofen mit Silitstabheizung, fiir die Ver- 
' suche bei 1400° wurde der neue von der Firma Heraeus konstru- 
' ierte Molybdin-Réhrenofen mit bestem Erfolge verwendet, bei dem 
als Heizkérper eine Molybdanspirale dient, die zur Vermeidung der 
 Oxydation in einer Schutzatmosphire von Methylalkoholdampf liegt. 
Durch eine geeignete Temperaturregelung gelang es, die Versuchs- 
_ temperatur auf + 7° konstant zu halten. Als Versuchsdauer wurde 
_ jeweils die Zeit von der Erreichung der gewiinschten ‘Temperatur 
' bis zam Ausschalten des Stromes gerechnet. 


Nach Beendigung des Versuchs wurde der abgekiihlte Stab aus 
dem Ofen genommen und von dem ziemlich fest haftenden zusammen- 
| gesinterten Wolframpulver befreit, wonach die silberglinzende Ober- 
fliche der Diffusionschicht zutage trat. Von dem einen Ende des 
diffundierten Stabes wurden 0,5 cm fiir die metallographische Unter- 
suchung abgesigt, und dann von dem Rest des Stabes auf einer 
Prizisionsdrehbank Schichten von 0,05 mm Starke abgedreht, die analy- 
siert wurden. Das fir die metallographische Untersuchung abgesigte 
Stabende wurde mit Woop’schem Metall in einen Messingblock ein- 
gebettet und in der iiblichen Weise geschliffen und poliert. Die 
Atzung der Versuchsstiicke war schwierig, da von den meisten Atz- 
mitteln entweder der Eisenkern iiberiitzt oder der wolframhaltige 
Rand iiberhaupt nicht angegriffen wurde. 
Die besten Atzungen wurden erhalten, wenn die Schliffe etwa 


) Grose u. v. Frerscuser, |. c. 
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2 Stunden in alkoholischer Pikrinsiure (5 g Pikrinsiure in 100 cp! 
Alkohol) geiitzt, dann leicht abpoliert und mit dem OBERHOFER’schey 
Reagens in der von RosenHarn angegebenen Zusammensetzung kur, 
Die Zusammensetzung des Atzmittels wa; 


nachgeitzt wurden. 


G. Grube und K. Schneider. 





folgende: aie : 

B Destilliertes Wasser 500 cm? 
Athylalkohol 500 cm* 
Zinnchloriir . 0,5 g 
Kupferchlorid . 1,0 g 
EKisenchlorid 30,0 g 
Konz. Salzsiiure 50 cm*® 

Tabelle 1. 
Elektrolyteisen von Griesheim-Elektron. 
, 8 8 | . 2 ft aa, eRe 
fo & bo & bo § Bo fo & 
£2.81, W] S68/,W| E81 W] soe |W] £o8 1% Ww 
fay BP". io <i a 2. / eS | oie 10 
— = — = | om 
32 3.2 32 oe 32 
—~ A es — a! aa | a — — am. ..: ; 
1280° | 24Std. 1330° | 18Stdj 1330° 48Std.]| 1330° ‘72Std.| 1400° 10 Std. 
0,05 | 3,20 | 0,05 | 8,42 0,45 | 4,66 0,65 | 4,73 0,05 | 14,47 
010 | 1,48 | 0,10 | 2,59 | 0,50 | 4,84 | 0,70 | 4,48 | 0,10 | 948 
0,15 | 0,57 0,15 | 1,87 0.55 | 4,21 0,75 | 4,31 0,20 | 5,36 
0,20 | 0,10 | 0,20 | 1,20 |] 0,60 | 4,13 | 0,80 | 4,12 | 0,25 9 4,91 
~~} 0,25 | 0,79 | 0,65 | 4,07 | 0,85 | 4,01 | 0,30 | 3,75 
1280° |485td| 930 | 0,51 | 0,70 | 3,89 | 0,90 | 3,94 | 0,40 | 3,52 
0,05 5,48 vsieses Munaill 0,75 | 3,75 0,95 3,87 0,45 | 3,34 
0.10 | 4.91 | 1830" |248td) 0,80 | 3,62 | 1,00 | 3,75 | 0,50 | 3,18 
0.15 | 8.58 0,05 | 5,81 0,90 | 3,50 1,05 | 3,63 0,55 | 3,01 
0,20 | 800 | 0,10 | 4,56 | 9,95 | 3,33 | 1,10 | 3,60 | 0,60 | 1,93 
0.25 | 2,75 | 015 4,00 | 1,00 | 2,56 | 1,15 | 3,52 7 0,65 1,12 
0.30 2.69 0,20 3,84 1,05 | 1,82 1,20 3,41 0,75 | 0,41 
0,35 1,81 | 0,25 | 349 | 21,10 | ae o wees 0,80 | 0,33 
0.40 | 1,09 | 030 (3845 | 115 | 0,48 7 1, 2,1 ae 
045 |026 | 035 | 819 | 1,20 | 0,14 | 1,85 | 1,57 | 1400° |155td 
i 0,40 | 2.35 = 1,40 | 1,05 0,05 | 19,79 
1280° |72Std.| 0/45 | 1.63 |_1830° |728td) 145 | 058 | O10 | 15,63 
0,05 6,99 0,50 1,06 0,10 9,17 | 1,50 | 0,31 0,15 12,31 
0.10 | 4.67 | 9,55 | 0,62 | 0,15 | 8,46 i ienal 0,20 | 10,04 
015 | 395 | 060 | 037 | 0,20 | 757 | 1400" I7,58td) gos | gg 
0,20 | 3,19 ~  Tsca.g| 25 | 7,17 | 0,05 | 9,12 | 0,80 | 7,25 
0.25 | 3,09 | 1880" 1485td) 0,30 | 6,75 | 0,10 | 5,05 | 0,35 | 6,53 
0,30 3,00 | 005 9,07 | 035 | 6,16 | 0,15 | 2,41 | 0,40 | 5,79 
0,35 2,92 | 0,10 7,51 | 940 | 5,85 | 0,20 | 1,08 | 0,45 | 5,32 
0,40 | 2,86 | 020 6,28 | %45 | 5,55 | 0,25 0,97 | 0,50 | 5,00 
045 1,18 | 025 | 5,72 | 9,50 | 5,32 | 0,30 | 0,69 | 0,60 | 4,11 
0,50 | 0,77 | O80 5,85 | 9,55 | 5,18 | 0,385 | 0,38 | 0,65 | 4,09 
0.55 | 024 | 035 5,10 | 9,60 | 4,86 | 0,40 | 0,10 | 0,70 | 3,45 
0 | 4.93 0,75 3,61 
60 | 0,15 | 0,40 oso | 88 
0,85 | 3,15 
0,90 | 2,76 
0,95 | 1,64 
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Die Ergebnisse der 3 Versuchsreihen sind in der Tabelle 1 
niedergelegt und in den Figg. 1—3 graphisch dargestellt. 

Der Durchmesser der Versuchs- 
ibe wurde vor und nach der Dif- 10 | 
' fusion gemessen. Es trat immer eine 12 80° 
'geringe VergréBerung des Durch- 
messers ein, die aber bei siimtlichen 
' bei 1280° und den ersten beiden bei 
' 1330° ausgefiihrten Versuchen im 
| Maximum 0,006 mm, bei dem 48- und 
_ 72-Stundenversuch bei 1330° 0,012 mm 
und bei den Versuchen bei 1400° 
bis zu 0,020 mm betrug. 
Von den erhaltenen Diffusions- 
| kurven zeigen jeweils diejenigen, on 7 ver 
_ welche der kiirzesten Diffusionszeit “ Eindei pap 

ie mm Ejindringungstiefe 

| bel einer Temperatur entsprechen, Fig. 1. 
einen stetigen Verlauf, wie ihn das 
_ Diffusionsgesetz verlangt. Alle anderen Kurven weisen zunichst 
' mit wachsender Eindringungstiefe eine zunehmende Verflachung und 
dann einen ausgesprochenen Knick auf, ihnlich, wie schon friiher bei 
_ den Diffusionen von Chrom in Nickel und von Aluminium in Eisen 
- beobachtet wurde. Diese Unstetigkeit der Kurven tritt auch auf den 
' Schliffbildern deutlich hervor. Fig. 2, Tafel 1 gibt das Schliffbild 
_ des 71/, stiindigen Versuches bei 1400°. Hier umgibt die schmale 
_ Diffusionszone den grobkristallinen Eisenkern, gegen den sie scharf 
abgegrenzt ist. In der Zone selbst sind Grenzen nicht zu sehen, ent- 
_ sprechend dem Umstand, daB die Diffusionskurve stetig verliuft. 
Dagegen sieht man auf den Figg. 3 u. 4, Tafel 1, welche die Schliff bilder 
der Diffusionsstibe des 48- und T72stiindigen Versuches bei 1330° 
zeigen, daB die Diffusionszone aus 2 Ringen besteht, die auf Fig. 3 
durch eine scharfe Trennungslinie, auf Fig. 4 durch einen feineren 
kreisférmigen Strich voneinander getrennt sind. Die Ausmessung der 
Trennungslinien auf den Schliffen hat ergeben, dab diese genau 
mit den Knicken auf den entsprechenden Diffusionskurven zu- 
sammenfallen. Beide Schliffbilder zeigen sehr schén das Heraus- 
wachsen der Diffusionskristalle auf Kristallflichen des Kerns, der 
durch die lange Erhitzung auf hohe Temperatur sehr grobkristallin 
geworden ist uad bei Fig. 4 nur noch aus wenigen groBen Kri- 
stallen besteht, 





———> Prozenie Wolfram 
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Ks war nun von groBem Interesse, festzustellen, ob und in 
welchem Umfange die Diffusion von der verwendeten Eisensorte a). 
hiangig ist. Die bisherigen Versuche waren ausgefibrt mit einer, 
Elektrolyteisen, das nach seiner Abscheidung einer besonderen Be. 
handlung nicht mehr unterzogen war. Das Eisen hatte mehrer. 
Jahre an der Luft gelegen und dadurch und durch die Erhitzung 
auf die Diffusionstemperatur sicher den bei der Elektrolyse aui. 
genommenen Wasserstoff praktisch vollstindig verloren. Auch war 
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Fig. 2. 


das gerichtete Kristallgefiige, das bei der elektrolytischen Ab- 
scheidung auftritt, wie die Schliffbilder zeigen, beim Erhitzen auf 
die Diffusionstemperatur in ein grobes Rekristallisationsgefiige iiber- 
gegangen. Von dem Leiter der Herarus-Vakuumschmelze, Herrn 
Dr. Roun, wurde uns ein gezogenes Achtkanteisen freundlichst zur 
Verfiigung gestellt, das aus im Vakuum umgeschmolzenen Elektrolyt- 
eisen gewonnen war, also ebenfalls ein sehr reines Material war. 
Aus diesem Achtkanteisen wurde ein Stab von 50 mm Linge und 
6mm Durchmesser herausgedreht und mit ihm ein 72stiindiger 
Diffusionsversuch bei 1330° durchgefiihrt, dessen Ergebnisse in 
Tabelle IL zusammengestellt und in der gestrichelten Kurve der 
Fig. 2 dargestellt sind. 
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Tabelle 2. 














Im Vakuum umgeschmolzenes Elektrolyteisen yon Heraeus. 

4 Temperatur: 1330° C Versuchsdauer: 72 Stdn. 

Ati ————— - 

e. Eindringungstiefe | WwW Eindringungstiefe | 4, Ww 
in mm | in mm eg 

re - —— > 

—_ 0,05 10,36 0,80 3,19 

-_ 0,10 9,52 0,85 2,81 

- 0,15 9,01 0,90 | 2,82 

of 0,20 8,24 0,95 | 1,95 

0,25 1,17 1,00 1,66 

0,30 7,25 1,05 1,20 
0,40 6,39 1,10 | 1,07 
0,45 5,88 1,15 0,88 
0,50 5,52 1,20 0,54 
0,55 | 5,20 1,25 0,50 
0,65 4,10 1,35 | 0,47 
0,70 / ov 1,40 0,40 
0,75 | 3,52 1,45 | 0,19 





Es ist sehr bemerkenswert, daB bei dieser Kisensorte der Knick 
_ auf der Diftusionskurve verschwunden ist und einem vollkommen 
 stetigen Verlauf Platz gemacht hat. Die VolumvergréBerung durch 
die Diffusion war dieselbe wie bei den friiheren Versuchen, sie ent- 
| sprach einer Erhéhung des Durchmessers um 0,011 mm. Auf dem 
 Schliffbild des diffundierten Stabes (Fig. 5, Tafel 1) sieht man, dab 
_ der gesamte Querschnitt nur noch von 4 radial angeordneten groBen 
 Kristalliten ausgefiillt wird und daB die Grenze zwischen Diffusions- 
zone und Kern, die durch eine feine Linie im Innern angedeutet 
_ wird, nicht mehr kreisférmig, sondern von unregelmabiger Form ist, 
woran man erkennt, daB in den verschiedenen Kristalliten die Dif- 
fusion mit verschiedener Geschwindigkeit von auBen nach innen fort- 
geschritten ist. 


2. Die Berechnung der Diffusionskoeffizienten. 


Bezeichnet man mit c, die Konzentration des Wolframs an der 
AuBenseite der Diffusionsschicht, mit c¢ die Konzentration in der 
Eindringungstiefe von z cm, mit ¢ die Diffusionszeit und mit ) den 
Diffusionskoeffizienten, so liefert das Ficx’sche Gesetz die Beziehung 


Zz 
2VpD¢t 


Slt -—-- [ -o dq = | : 
Co Va : shes 2yDi)’ 
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mit deren Hilfe man in der in der 2. Mitteilung naher erérterten 
Weise den Diffusionskoeffizienten berechnen kann. In Tabelle 3 
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sind jeweils fiir die kiirzesten bei 1280, 1330 und 1400° ays. 
gefiihrten Versuche die Diffusionskoeffizienten berechnet. 








Tabelle 3. 
Elektrolyteisen Griesheim-Elektron. 
1. Temp. 1280° 2. Temp. 1330° 3. Temp. 1400° 
t = 24 Stunden = 18 Stunden ¢t = 7,5 Stunden 
c, = 4,2°/, W ¢, = 8,855/, W e¢, = 11,0W 
: e | D108] « ec | D108] « e | D-10 
em | */, Ww | cm? em 1, W em? em °/, Ww | cm 
| Tag | Tag Tag 





0,0025 | 3,20 | 8,41 | 0,0025| 3,42 | 20,8 | 0,0025| 912 21.9 
0,0075 | 1,48 | 8,10 | 0,0075 | 2,59 | 20,9 | 0,0075 | 5,05 16,5 
0,0125 | 0,57 8,52 | 0,0125 | 1,87 | 21,4 | 0,0125 | 2,41 16,6 
00175 | 0,10 | 2,99 |0,0175 | 1,20 | 20,0 | 0,0175 | 1,08 18,0 


teeele N20. 1078 ©™ | 0,0825 | 0,79 21,0 | 0,0225 | 0,97 27,8 
Mittel: D=3,2-10" a | 0,0275 | 0,51 | 22,2 | 00275 | 0,69 | 34:6 























, _. em? | 0.0825 0,38 37,5 
: D=21-10°5 ——_| © ' 
Mitel: DeSt+10' ee | 0,001. | O10 | 88,2 








; 2 
Mittel: D=26-1075 
Tag 





Wie man sieht, liefert die Berechnung bei 1280° den Mittel- 
2 2 
wert D=8,2-105——, bei 1380° D = 21-10 —~_._ Um diese 
l'ag lag 
Mittelwerte schwanken die Einzelbestimmungen nicht mebr als im 
Rahmen der Versuchsfehler. Dagegen ergibt die 3. Versuchsreihe 
der Tabelle 3 bei 1400° schon ein Ansteigen des Diffusionskoeffi- 
2 
zienten von 16—20-10°° Tag in den fuBersten Schichten aut 


in den inneren Schichten, so daB der hier be- 


9 


em? 
Tag 
2 

rechnete Mittelwert D = 26-10 Tre den tatsichlichen Verhilt- 
nissen nur noch annihernd entspricht. Noch deutlicher tritt dies 
Wachsen der Diffusionskoeffizienten mit zunehmender Eindringungs- 
tiefe hervor bei den unter 1. und 2. in der Tabelle 4 berechneten 
Diffusionskoeffizienten fiir die Eindringungstiefen bis 0,3 mm bei den 
mit Griesheimer Elektrolyteisen ausgefiihrten Versuchen bei 1330’ 
und 48 bzw. 72 Stunden Versuchsdauer. 


33—37- 10° 





OO OO ee COU, 
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, , —— Im Vakuum geschmolzenes 
Elektrolyteisen Griesheim-Elektror Elektrolyteisen Heraeus 
1. Temp. 1330° 2. Temp. 1330° 3. Temp. 1830° 
t = 48 Std. ¢t = 72 Std. ¢t = 72 Stunden 
¢, = 10,0°/, WwW ey = 10,7°/,W ¢ = 10,4°/, W 





e |D-10°] « ec |D-10°] « | Cc | D+105 s | e |De-10° 


em |°/,W em* em °/,W em* em |°/,W em? em |*/,W cm?* 
Tag Tag Tag Tag 











0,0025| 9,07 | 4,8 |0,0075) 9,17 | 27,6 |0,0075] 9,52 | 83,0 0,0425| 5,88 | 90,9 
0,0075 | 7,51 | 12,5 0,0125, 8,46 | 37,1 10,0125] 9,01 | 92,0 '0,0475| 5,52] 95,5 
0.0175 | 6,28 | 332 10,0175! 7,57 | 30,0 |0,0175| 8,24 | 73,4 |0,0525] 5,20 | 101 

0,0225| 5,72 | 89,6 |0,0225| 7,17 | 40.5 |0,0225/ 7,77 | 81,0 |0,0625| 4,10 | 89,4 
0,0275 | 5,85 | 49,0 10,0275) 6,75 | 54,0 |0,0275| 7,25 | 88,3 |0,0675| 8,71 | 89,7 
0,0325 | 5,10 | 60,8 | | 0,0375| 6,39 | 92,0 |0,0725| 3,52 | 95,8 


| Mittel: D = 89-10° 


Hier und auch bei den iibrigen durch einen Knick auf der 
Diffusionskurve gekennzeichneten Versuchen bei 1280 und 1400° 
nimmt also der Diffusionskoeffizient mit wachsender Tiefe der 
Diffasionszone zu, um dann an der Stelle des Kurvenknickpunkts 
wieder sprunghaft kleiner zu werden, so, als ob hier ein neuer 
Diffusionsvorgang einsetzte. Es wurde zunichst angenommen, dab 
hier tatsichlich zwei verschiedene Diffusionsvorginge vorliigen, derart 
daB in den fuBeren Schichten Mischkristalle des d-Kisens mit 
Wolfram, in den inneren solche des y-Eisens mit Wolfram das 
Reaktionsprodukt der Diffusion wiren. Diese Annahme konnte jedoch 
nicht aufrecht erhalten werden, als- bei der Diffusion des Wolframs 
in das im Vakuum geschmolzene Elektrolyteisen von Heraeus die 
Unstetigkeit auf der Diffusionskurve verschwand. In Tabelle 4 
sind unter 3. die Diffusionskoeffizienten fiir 1330° berechnet, die 
keinen Gang zeigen und um den Mittelwert 





























cm? 
D = 89-10 Tag 
schwanken. 

Das Ergebnis der Bestimmung der Diffusionskoeffizienten der 
Kisen—Wolfram-Mischkristalle kann man folgendermaBen zusammen- 
fassen: Das Elektrolyteisen von Griesheim-Elektron lieferte 
einwandfreie Diffusionskurven bei Versuchen von kurzer Dauer bei 


1280° (24 Stunden) und 1330° (18 Stunden), bei 1400° (7,5 Stunden) 


Prozenie Wollram 


jo 
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war die Abweichung von dem idealen Kurvenverlauf schon deutlich. 
Man erhielt aus diesen 3 Kurven die Diffusionskoeffizienten 


2 

bei 12809 D = 3,2-.10-8 —_, 
Tag 
2 

bei 1380° D = 21-108“, 
Tag 
2 

bei 1400° PD = 26-1975 ~m_. 
Tag 


Alle anderen mit dem 
Griesheimer Eisen aus- 
gefiihrten Versuche  er- 
gaben Kurven mit Dif. 
fusionskoeffizienten, die 
von auBen nach innen 
stetig zunehmen, um dann 
bei einem Wolframgehalt 
der Mischkristalle von 
etwa 3°/, sprunghaft abzu- 
nehmen. Das im Vakuum 
umgeschmolzene Elektro- 
lyteisen von Heraeus zeigte 
bei 72 stiindiger Diffusion 
bei 1330° diese Unstetig- 
keit nicht, sondern einen 
normalen Verlauf der 
Kurve, aus welcher der 
Diffusionskoeffizient zu 

_,cm* . 
D=89-10 ®—_— fiir 1330° 

Tag 

berechnet wurde. Dieser 
Wert ist 4mal gréBer als 
der Diffusionskoeffizient 
des Griesheimer Eisens bei 
derselben Temperatur und 
—> mm Eindringungstiefe 18 stiindiger Diffusionszeit. 
Fig. 3. Obwohl also beide verwen- 
deten Eisensorten reinstes 
Material waren, unterscheiden sich die Diffusionskoeffizienten stark 
voneinander. Es kommt hinzu, daB bei ein und demselben Material, 
wie Fig. 5, Tafel 1, ad oculos demonstriert, in den verschiedenen 
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Kristalliten die Diffusion mit verschiedener Geschwindigkeit fort- 
schreitet und daB auch, worauf Tammann’) hingewiesen hat, die 
dinnen Hiute fremder Stoffe, die auch die Kristallite von reinen 
Metallen umschlieBen, die Diffusionsgeschwindigkeit stark beeinflussen 
kénnen. Hiernach erscheint es zweifelhaft, ob es iiberhaupt gelingen 
wird, bei der Diffusion fester Metalle ineinander Diffusionskoeffi- 
zienten zu finden, die nur von der Temperatur abhingig sind. 

Nach dem oben erérterten Zustandsdiagramm der Eisen—Wolfram- 
legierungen vonSyxes bestehen bei den ausSchmelzen ausgeschiedenen 
Legierungen die Wolfram—Kisen-Mischkristalle auf der Seite des 
Eisens aus einer festen Liésung des Wolframides Fe, W, im 0-Kisen. 
Ob bei den Diffusionsversuchen durch Reaktion der beiden festen 
Metalle in der duBersten Schicht primiir das Wolframid gebildet 
wurde und dieses dann in das Eisen eindiffundierte, libt sich nicht 
ohne weiteres entscheiden. Da jedoch bei dem schon beschriebenen 
orientierenden Diffusionsversuch festgestellt war, daB 0,0022 Gramm- 
atome Wolfram in den Eisenstab hinein und 0,0025 Grammatome 
Kisen in das Wolframpulver herausdiffundiert waren, so hat es den 
Anschein, daB hier eine einfache Substitution der Atome im Gitter 
stattgefunden hatte, also bei 1330° die Bildung des Wolframides 
noch nicht eingetreten war und daher die Wolframatome als solche 
in das Gitter des Eisens eingetreten waren. 


3. Die Resistenzgrenzen der Eisen—Wolframlegierungen. 


Die Léslichkeit der Verbindung Fe,W, im festen Eisen betrigt 
bei 1525° 33°/, W, mit sinkender Temperatur nimmt die Léslichkeit 
ziemlich stark ab. Um festzustellen, wie in derartigen Mischkristallen 
die chemische Angreifbarkeit des Eisens durch die Auflésung der 
Verbindung beeinfluBt wird, wurden zylindrische Probestiicke der 
Legierungen auf folgende Weise hergestellt: Abgewogene Mengen 
von reinem Eisen- und Wolframpulver wurden innig gemischt und 
mittels einer hydraulischen Presse unter einem Druck von 20—25 
zu zylindrischen Staben gepreBt. Die Stabe wurden im Tamman- 
ofen in Schmelzréhren aus Magnesia eingeschmolzen. Um eine 
Kohlung der Legierung durch das im Ofen auftretende Kohlenoxyd 
zu verhindern, wurde in und um in die Magnesiaréhrchen herum 
Wasserstoff geleitet. Nach dem Schmelzen wurden die Stibe 
72 Stunden bei 1350° getempert und dann ziemlich rasch abgekihlt, 
und zwar von 1350—600° in etwa 10 Minuten und von 600 auf 


') Tammann, Lehrbuch der Metallographie, 3. Aufl. S. 242 (1923). 
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Zimmertemperatur in etwa 15 Minuten. Die Legierungen wurden 
fir die Korrosionsversuche nur verwendet, wenn Analysenproben, die 
an beiden Enden der zylindrischen Reguli entnommen waren, iden. 
tische Zusammensetzungen ergaben. Die getemperten Legierungen 
wurden auch metallographisch eingehend untersucht, wobei die von 
Sykes beschriebenen Strukturen weitgehend bestitigt werden konnten, 
Insbesondere konnte die Ausscheidung des Wolframides Fe,W, beim 
langsamen Abkiihlen der Mischkristalle mit mehr als 10°/, W gut 
beobachtet werden. Fig. 6, Tafel 1 zeigt in 72 facher VergréBerung 
den Schliff einer Legierung mit 28,86°/, W. Man sieht in den regel- 
miBig begrenzten weifen Polygonen der Mischkristalle die tropfen- 
férmigen Ausscheidungen des Wolframides. Alle Versuchsstiicke 
wurden auf einer Rundschleifmaschine auf denselben Durchmesser 
abgeschliffen. Zeigten die Oberflichen Lécher, so wurden diese mit 
Wachs ausgegossen. Der mit Wachs ausgefillte Teil wurde bei der 
Berechnung der Oberfliche abgezogen. Die zylindrischen Probe- 
stibe wurden in Glasréhren an dem einen Ende eingesiegelt und 
die Stibe mit der konstanten Geschwindigkeit von 300 Unm- 
drehungen/Minute in 100 cm® der Saurelésung, die im Thermostaten 
auf 20 + 0,1°C gehalten wurde, 24 Stunden geriihrt. Als einwirkende 
Agentien wurden I1n-HCl, 1n-H,SO, und 0,1n-HNO, verwendet. Bei 
der Behandlung mit Salzsiiure und Salpetersiure ging nur Eisen in 
Lésung, bei der Behandlung mit Schwefelsiure bei den Legierungen 
1—6 auch Wolfram in Spuren, die sich jedoch analytisch nicht mehr 
bestimmen lieben. Alle Legierungen zeigten nach der Korrosion 
blaue Anlauffarben, die jedenfalls von Oxyden des Wolframs her- 
rihrten. 

















Tabelle 5. 
‘Temperatur: 20,0°C. Versuchsdauer: 24 Stunden. 
Legierung Zusammensetzung | Milligr. Eisen, geliést auf 1 em* Oberfliche 
Nr | (4% Fe  W | HCl | n-H,SO, | 0,1n-HNO, 
1 | 99,89 | —- 15,3 17,8 23,8 
2 93,21 6,51 5,5 11,3 20,9 
r 75.61 24,29 6,5 11,8 15,9 
4 71,02 | 28,86 6,1 11,2 15,6 
5 10,48 | 29,23 6,2 11,4 14,8 
6 69,05 80,78 5,9 11,7 14,7 
7 57,22 42,58 6,6 11,9 12,2 
8 50,79 49,11 7,5 13,5 13,6 
9 41,28 58,42 11,1 _ 15,1 
10 86,06 63,64 9,2 18,4 | 16,0 
1 81,44 | 68,37 12,6 15,0 13,9 
12 24,32 75,58 fae > poy 11,0 
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In Tabelle 5 sind die mit den 3 S&iuren erhaltenen Versuchs- 
ergebnisse in der Weise aufgefiihrt, daB die in 24 Stunden von 
1 cm? der Oberfliche gelésten Milligramme Eisen angegeben sind. 
Die Versuche erstrecken sich nur bis zu einem Wolframgehalt von 
75°/,, weil oberhalb dieser Konzentration die Legierungen mit den 
yorhandenen Versuchseinrichtungen nicht mehr geschmolzen werden 
konnten. Die graphische Darstellung der Resultate in Fig. 4 zeigt, 


daB bei Anwendung von Salz- 40 

















siure schon ein Wolframgehalt 3% | | 
von 6,5°/, den Angriff der Siure 5 

gegeniiber dem reinen Kisen auf S 

etwa 7/, heruntersetzt, dann o 

bleibt bis zu einem Wolfram- my 

gehalt von etwa 30°/, die geléste 5 

Menge Eisen anniahernd kon- - 

stant, sie nimmt dann allmah- & 

lich zu und erreicht in der Niihe 

der Konzentration der Verbin- 

dung Fe,W,, die bei 68,7°/, W a icaataee 


: : Fig. 4. 
liegt, ein Maximum, um bei 18 


héherem Wolframgehalt wieder abzunehmen. Beniitzt man n-Schwefel- 
siure als Korrosionsmittel, so ist der Kurvenverlauf ein ihnlicher 
wie bei Salzsiure, nur mit dem Unterschied, daB hier durch die 
Bildung der Mischkristalle der Angriff des Eisens nicht so stark 
heruntergesetzt wird wie dort. In beiden Fillen geht bei der Kon- 
zentration der Verbindung anniahernd ebensoviel in Lisung wie beim 
reinen Kisen. In 0,1 n-Salpetersiure nimmt die Léslichkeit des 
Kisens mit wachsendem Wolframgehalt stetig bis zu 40°/, W ab, sie 
steigt dann wieder an und erreicht kurz unterhalb der Konzentration 
des Wolframides ein Maximum. 

Die Ergebnisse der Korrosionsversuche lehren, daB, wie zu er- 
warten war, die Kisen—Wolframlegierungen von den verschiedenen 
Saiuren verschieden stark angegriffen werden. Nach dem Zustands- 
diagramm von SyKes entspricht die Liéslichkeit der Verbindung Fe, W, 
bei Zimmertemperatur einem Wolframgehalt von 8°/,. Bis zu dieser 
Konzentration sollten die Legierungen aus homogenen Mischkristallen 
bestehen, was von uns durch die metallographische Untersuchung 
der Legierung mit 6,5°/, W auch bestatigt wurde. Oberhalb 8°/, W 
bestehen die Legierungen bis zu 33°/, W aus 2 Strukturelementen, 
den groBen Polygonen der Mischkristalle, in die das feinkérnige im 
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festen Zustand ausgeschiedene Wolframid eingelagert ist. Bei An. 
wendung von n-HCl und n-H,SO, verlaufen die Korrosionskurvep 
annihernd parallel, und zwar wichst die Resistenz bis in die Nahe 
der Sittigungskonzentration der Mischkristalle bei Zimmertemperatur, 
sie bleibt dann, solange als zweites Strukturelement nur die im festen 
Zustand ausgeschiedenen feinen Kérner des Wolframides auftreten, 
konstant und nimmt erst oberhalb 33°/, W, wo als weitere Kristallart 
das primiir aus der Schmelze ausgeschiedene Wolframid hinzutritt, 
langsam ab. Obwohl das reine Wolframid von n-HCl und n-H,SO, 
ungefihr ebenso stark angegriffen wird wie das reine Kisen, erhoht 
es doch, wie man sieht, als Bestandteil der Mischkristalle deren 
Resistenz so weit, daB aus ihnen von n-HCl unter identischen Ver. 
suchsbedingungen nur etwa 1/, der Kisenmenge gelést wird, wie aus 
dem Eisen selbst. Doch scheint hier die Schutzwirkung nach dem 
Aussehen der korrodierten Stibe auf der Bildung einer Haut von 
Wolframoxyden zu beruhen. 


Stuttgart, Laboratorium fiir physikalische Chemie und Elektro- 
chemie der Technischen Hochschule, im September 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1927. 
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Zur Kenntnis der Kupfer-Siliciumlegierungen 
mit groBem Kupfergehalt. 


Von W. Geiss und J. A. M. van Liempt. 


Uber die Kupfer—Siliciumlegierungen mit kleinem Siliciumgehalt 
ist nur wenig bekannt. Metallographisch wurde das System Cu—Si 
von E. Rupourtr’) erforscht. Dieser fand, daB bis 4°/, Si Misch- 
kristallbildung vorlag und daB die Legierungen bis 6°/, Si auf Draht 
verarbeitbar waren. Uber die elektrischen Eigenschaften, Zug- 
festigkeit und Korrosion findet man nur spiirliche Angaben bei 
REINGLASS.”) 

Wir haben deshalb das System eingehender untersucht, aber 
nur bis zum Gehalt von 6°/, Silicium, da bei gréBerem Silicium- 
zusatz das Metall nicht mehr verarbeitbar ist. 

Als Kupfer wurde elektrolytisches Kupfer, als Si reines Silicium 
von DE HaEn (Analyse: 96°/, Si, 4°/, SiO,, Cu und Fe in Spuren 
anwesend) benutzt. 

Die Legierungen wurden hergestellt durch Zusammenschmelzen 
der Komponenten in Porzellan im Wasserstoff-Stickstoffofen unter 
Zusatz von etwas entwassertem Borax. 

Die so erhaltenen Stabe wurden gehiimmert und gezogen auf 
+1,5 mm Dicke; nach dem Ausgliihen wurde der elektrische Wider- 
stand, der Temperaturkoeffizient @ derselben zwischen 20 und 100° C 
und die Zugfestigkeit bestimmt und wie folgt gefunden: 





Gew.-°/, | Widerstand in 


Zugfestigkeit 








lo | 5 | Reckung 
Si a30°-10 §2 m/mm? bei 16° C in kg/mm? a Feros | in %, 
0 432 0,0169 1,5 13 | 84 
1,0 85 0,0934 20 7,9 | 30 
2.0 56 | 0,158 21 89 | 59 
8,0 49 | 0,224 30,5 | 110 | 48 
4,0 45 | 0,264 31 | 119 | 50 
5,0 46 CO 0,288 29,5 | 105 | 88 
6,0 ae 0,520 | os | g3° «dF CU 





‘) Z. anorg. Chem. 53 (1907), 216. 
*) Chem. Techn. der Legierungen, 1. Teil, 1919, S. 191. 
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Das Gesetz von MatTruressen, wonach a- R = constans, ist bis 
zu etwa 5°/, Si-Zusatz zufriedenstellend erfillt, wenn man bedenkt, 
daB es sich hier um Mischkristalle von zwei Metallen handelt mit 
einem Verhiltnis der Leitfaihigkeiten von mehr als 100:1. So steigt 
z. B. beim Zusatz von 1°/, Silicium der elektrische Widerstand des 
Kupfers auf mehr als das Fiinffache und gleichzeitig failt der Tem. 
peraturkoeffizient auf etwa 1/,. Fiir die Herstellung von Leitungs.- 
kupfer ergibt sich hieraus, daB auch nur Spuren von Silicium ver. 
mieden werden miissen. 

Bei mehr als 5°/, Siliciumzusatz aindert sich der Leitwiderstand 
stark, ohne daB a wesentlich abnimmt, was auf eine andere 
Mischungsart der beiden Komponenten schlieBen 1aBt. 

Nach laingerem Ausgliihen bei 800° C ergaben die Schliffbilder 
eine einheitliche Kristallstruktur. 

Weiter wurde die Korrosion der Legierungen an der Luft in 
Wetter und Wind gepriift: 








Korrosion nach 


me y 
illite 8 Tagen | 6 Tagen | 20 Tagen 
100%, Cus angelaufen | angelaufen | stark angelaufen 

1°/, Si : | - Gee 

2°), Si . | a nh @ " 

3 * lo Si ” ” ” ” 

4°), Si wenig angelaufen | “ | - fs 

5°, Si ao - _ wenig angelaufen | ¥ - 

6°), Si sehr wenig angel, | sehr wenig angel. | - - 


Nach lingerer Zeit war also ein Unterschied im Korrosions- 
widerstand zwischen den Drihten verschiedener Zusammensetzung 
kaum bemerkbar. 


Eindhoven, Physikalisch- Chemische Laboratorien der Philips 
Gliihlampenfabriken A.-G., Eindhoven (Holland), 5. August 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1927. 
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Der Stoffbegriff und die Phasenregel. 


Von Rupoutr WEGSCHEIDER. 


Vor langerer Zeit habe ich eine Definition der unabhingigen 
Bestandteile im Sinn der Phasenregel gegeben.') Diese wurde ins- 
besondere in dem Lehrbuch der Thermodynamik von vAN pER WAALS- 
KonnstaMM bekiimpft. Vor kurzem habe ich meine Anffassung 
ausfihrlicher dargelegt.*) Seither ist eine Neuauflage des erwihnten 
Lehrbuches erschienen.*) Diese Veréffentlichungen zeigen eine er- 
hebliche Annaiherung der verschiedenen Standpunkte. Immerhin sagt 
aber KonnstamM (K. 228): ,,[In der Tat ist diese“ (d. i. die von mir 
gegebene) ,,Definition scheinbar unabbingig von Annahmen iiber 
die Molekularkonstitution. Sieht man aber niher zu, so bemerkt 
‘man, daB die Schwierigkeit verlegt ist in die Definition des Wortes 
.stoff*. Wenn ich auch dieser Bemerkung nicht voll zustimmen 
kann, so weist sie doch mit Recht darauf hin, daB zu meiner 
Definition der unabhingigen Bestandteile auch eine bestimmte 
Definition des Begriffs Stoff gehért. Ich fihle mich daher ver- 
pilichtet, dies nachzutragen. In der Tat habe ich dabei einen 
Stofibegriff vorausgesetzt, den ich seit vielen Jahren in meiner Vor- 
lesung vortrage und der stark durch Gedankengiinge von Wi. Ost- 
WALD‘) beeinfluBt ist. 

Den Ausgangspunkt fiir jede naturwissenschaftliche Betrachtung 
muB die Tatsache bilden, daB unsere Sinne uns den Eindruck ver- 
mitteln, daB der Raum in Bezirke zerfillt, von denen wir ver- 
schiedene Sinneseindriicke erhalten. Ein abgegrenzter Raum- 
bezirk, von dem wir andere Sinneseindriicke erhalten als von seiner 
Umgebung, soll ein Kérper genannt werden. Um zum Stoffbegriff 








') Z. phys. Chem. 43 (1903), 89. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 161; im folgenden mit W. und 
der Seitenzahl zitiert. 
) *) Lehrbuch der Thermostatik. Nach Vorlesungen von J. D. v. d. Waats, 
bearbeitet von Dr. Ph. Kounstamm, 1. Teil, Leipzig 1927; im folgenden mit K. 
unter Beifigung der Seitenzahl zitiert. 


*) Vgl. z. B. seinen Grundri8 der allg. Chemie, 5. Aufl. (1917), S. 1, 23. 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 168, 3 











34 R. Wegscheider. 


zu kommen, denken wir uns zuniichst alle Kérper in ihre homogeney 
Anteile zerlegt. Die Eigenschaften eines so erhaltenen homogenep 
Koérpers sind verinderlich. Die médglichen Verinderungen sind yop 
verschiedener Art. Man kann an den Koérpern einzelne Eigep. 
schaften findern, wobei die iibrigen im wesentlichen unverindert 
bleiben. Andere Eigenschaften erleiden dabei nur Anderungen, 
wenn sie entweder bloB ein anderer Ausdruck fiir die bewirkte 
Anderung sind oder wenn sie durch Wechselwirkungen zwischen 
den Teilen des Kérpers beeinfluBt werden, welche durch dic 
Anderung der einen Kigenschaft hervorgerufen werden. Z. B. kann 
man an einem Kérper die Form indern oder die Menge (etwa in- 
dem man einen Teil wegnimmt). Man kann ihm eine Geschwindig- 
keit erteilen oder eine vorhandene Geschwindigkeit oder seine Lage 
in einem Kraftfeld und damit den dadurch bewirkten Energie- 
inhalt andern oder ihm eine elektrische Ladung erteilen. Ande- 
rungen der anderen Eigenschaften treten dabei nur in der friher 
angegebenen Art auf. Die Anderung der Menge driickt sich bei 
gleichen aiuBeren Bedingungen notwendig auch in einer Anderung 
des Volums aus. Die Erteilung einer elektrischen Ladung_ ver- 
gréBert infolge der entstehenden Zugkrifte das Volum, wenn auch: 
nur wenig; andere Eigenschaften werden nicht oder nicht merklich 
veiindert. 

Kine zweife Gruppe von Eigenschaften sind jene, welche allen 
Kérpern in gleicher Weise erteilt werden kénnen (Temperatur, Druck). 

Es gibt aber auch EKigenschaften, welche an den Ké6rpern nicht 
fir sich allein geindert und auch nicht allen Kérpern in gleicher 
Weise erteilt werden kénnen. Diese Kigenschaften sollen als die 
wesentlichen Kigenschaften eines Kérpers bezeichnet werden. Dazu 
gehéren die Dichte, die elastischen Eigenschaften, das Licht- 
brechungsvermégen, die Fihigkeit, sich durch Reibung in _ be- 
stimmter Weise elektrisch zu laden, die Fahigkeit, bestimmte che- 
mische Umsetzungen einzugehen usw. Diese Eigenschaften dndern 
sich am selben Kérper bei Anderung der auBeren Bedingungen 
innerhalb gewisser Grenzen stetig und sind bei verschiedenen 
Kérpern unter gleichen iuberen Bedingungen hiufig verschieden. Man 
fa8t nun alle Kérper in eine Gruppe zusammen, deren wesentliche 
Kigenschaften durch stetige Anderungen vollig gleich werden, wenn 
sie auf gleiche iuBere Bedingungen gebracht werden. Eine we:tere 
Zusammenfassung solcher Gruppen von Kérpern wird auf Grund der 
Erfahrung vorgenommen, daB viele solcher Gruppen durch s80- 
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genannte Anderung der Formart (des Aggregatzustandes oder der 
Polymorphieform) in andere von gleicher Zusammensetzung iiber- 
gefihrt werden kénnen. Auch diese aus einer Kérpergruppe ent- 
stehenden verschiedenen Formarten werden noch zu einer Gruppe 
gsammengefaBt. So entsteht der Stoffbegriff, den ich meiner 
Definition der unabhingigen Bestandteile zugrunde gelegt habe. 
Somit ist ein Stoff im Sinn der Phasenregel der Inbegriff 
aller homogenen Kérper, deren wesentliche Kigenschaften 
durch stetige oder auch durch unstetige Anderungen, die 
aber auch bei einer Anderung der iiuBeren Bedingungen 
wenigstens innerhalb gewisser Grenzen) nicht mit einer 
Anderung der Zusammensetzung verknipft sind, gleich 
werden, wenn die Kérper auf gleiche iuBere Bedingungen 
und gleiche Formart gebracht werden.') Zu den Stoffen in 
diesem Sinn gehéren nicht bloB die chemischen Individuen, sondern 
auch jede Lésung von bestimmter Zusammensetzung, da eine solche 
bei gleichen &uBeren Bedingungen immer die gleichen wesentlichen 
Kigenschaften zeigt. 


Da der Begriff der Zusammensetzung in der Definition der 
Stoffe eine wichtige Rolle spielt, ist es wohl nicht tiberfliissig, auch 
seine rein empirische Darstellung zu erwihnen. Die Erfahrung 
lehrt, daB es Umwandlungen gibt, bei denen ein homogener Kérper 
in zwei oder mehrere andere zerfillt, die sich durch ihre wesent- 
lichen Eigenschaften bei gleichen ifiuBeren Bedingungen unter- 
scheiden und die nicht durch Formartsiinderung identisch werden, 
oder daB er aus zwei oder mehreren solchen Kérpern hergestellt 
werden kann. Da wir nur die wesentlichen Kigenschaften beachten, 
kann man auch sagen, daB bei manchen Umwandlungen ein Stoff 
im Sinn der Phasenregel) in zwei oder mehrere andere zerfallt oder 
sich aus ihnen bildet. Diese Stoffe, in die ein Stoff zerlegt oder 
aus denen er aufgebaut werden kann, nennt man seine Bestand- 
teilee Auf Grund des Satzes von der Erhaltung der Masse wird 
die Zusammensetzung durch die Mengen der Bestandteile aus- 
gedriickt, die aus einer gegebenen Menge des betrachteten Stofis 


') Die Feststellung, ob das Gleichwerden der Eigenschaften zweier Kérper 
bei Herstellung gleicher auBerer Bedingungen eintritt oder nicht, kann von 
den Versuchsbedingungen (Temperatur, Druck, fiir die Anderung zur Ver- 
fiigung stehende Zeit, Genauigkeit der Beobachtungen) abbingen. Daher 
spielen diese Bedingungen in meiner Definition der unabhingigen Bestand- 
teile eine Rolle (Z. phys. Chem. 43 (1903), 90 und W. 164). 
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erhalten werden kénnen oder zu seiner Herstellung erforderlic) 
sind. Die Bestandteile kénnen in vielen Fallen verschieden ge. 
wihlt werden. So kénnen als Bestandteile des Na,SO, die Ele. 
mente oder Na,O und SO, oder Na und SO, gewihlt werden, al; 
Bestandteile einer wiBrigen Natriumsulfatlésung Wasser und Natrium. 
sulfat oder auch eine gréBere Anzahl. Bei der Anwendung der 
Phasenregel muB man die Mindestzahl von Bestandteilen wiahlen, 
welche nétig ist, um die Eigenschaften der Phase eindeutig zu be. 
stimmen (W. 168). 


Zu dem gewodhniichen Stoffbegriff der Chemie gelangt man, indem man 
aus den Stoffen im Sinn der Phasenregel die Lésungen aussondert. Lésungen 
sind dadurch gekennzeichnet, daB sie nicht mindes’ens innerhalb eines Tem- 
peratur- und Druckbereiches bei teilweiser Uberfiihbrung in eine andere 
Formart ihre Zusammensetzung behalten, ferner dadurch, daB sie aus ihren 
Bestandteilen (mindestens innerhalb gewisser, durch die Léslichkeiten ge. 
gebener Grenzen) in jedem beliebigen Mengenverhiltnis gebildet werden kénnen, 
wobei die Eigenschaften sich stetig mit der Zusammensetzung indern, wihrend 
Stoffe im Sinn der Chemie, soweit sie tiberhaupt zusammengesetzt sind, aus 
denselben Bestandteilen nur in bestimmten Mengenverhiiltnissen gebildet werden 
kinnen, die durch die stéchiometrischen Grundgesetze geregelt sind. Stoffe 
im Sinn der Chemie (chemische Individuen) sind also jene Stoffe im Sinn der 
Phasenregel, welche innerhalb eines Druck- und Temperaturbereichs bei teil- 
weiser Uberfiihrung in eine andere Formart ihre Zusammensetzung nicht 
iindern; vergleicht man ibre Zusammensetzung mit der anderer, aus den gleichen 
Bestandteilen zusammengesetzter chemischer Individuen, so sind die Za- 
sammensetzungen entweder gleich (Isomere), oder sie unterscheiden sich immer 
um endliche Betriige. Der Begriff des Stoffs im Sinn der Chemie umfaBt in 
der Bezeichnungsweise von Konnstamm (K. 256) die reinen Kérper, die thermo- 
statischen Individuen und, soweit sie als solche rein darstellbar sind, die 
molekulartheoretischen Individuen. Wie bei wobl allen naturwissenschaft- 
lichen Grundbegriffen, st6Bt man auch bei diesem Stoff begriff auf eine Schwierig- 
keit. Die Abgrenzung der Lésungen wird etwas unscharf, wenn die zwei Be- 
standteile eiver Lésung sich rasch ineinander bis zu einem Gleichgewicht um- 
wandeln kénnen, wie dies bei der Keto- und Enolform des Acetessigesters 
der Fall ist. Diese beiden Formen miissen gegenwirtig, da sie rein dar- 
gestellt sind, als gesonderte chemische Individuen betrachtet werden. Solange 
nur Zustiinde bekannt waren, in denen sich das Gleichgewicht zwischen den 
beiden Formen praktisch sofort einstellt, war der Acetessigester nur ein che- 
misches Individuum. Jetzt ist der fliissige Acetessigester als eine Lésung der 
beiden Formen ineinander zu betrachten. Er entspricht dem Begriff der 
Lésung dadurch, da8 bei teilweiser Uberfihrung in den Gaszustand wabr- 
scheinlich die Gasphase ein anderes Mengenverhiltnis der beiden Formen zeigt 
und daB er aus beiden Formen in beliebigen Mengenverhiltoissen hergestellt 
werden kann. Aber die fertige Liésung zeigt infolge der Gleichgewichts- 
einstellung nur eine bestimmte Zusammensetzung aus den beiden Formen 
und es fehlt daher die stetige Anderung der Eigenschaften mit der Zu 
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sammensetzung, sowie die Anderung der Zusammensetzung der Fliissigkeit bei 
teilweiser Verdampfung. Ein weiterer (der molekulartheoretische) Stoffbegriff 
entsteht endlich, wenn man jede Molekelart als einen besonderen Stoff be- 
trachtet. 

Ich glaube, daB die von mir gegebene Definition der unabhiingigen Be- 
standteile in Verbindung mit der hier gegebenen Definition des Stoffs im Sinn 
der Phasenregel von Annahmen iiber die Molekularkonstitution véllig un- 
abhiingig ist. Ich kann keinen Mangel darin erblicken, daB meine Definition 
die grundlegenden wissenschaftlichen Begriffe von der Frage abbingig 
mache, was in der Natur (sei es von selbst oder unter den Hiinden des 
Experimentators) vorkommt (K. 229). Denn jede naturwissenschaftliche Be- 
trachtung mu8 sich auf das in der Natur Vorkommende stiitzen. Konnstamm 
(K 229, vgl. auch 258) sagt, daB meine Definition versage, wenn man den 
Kreis der Anwendungen generalisiert. Meine Definition bezieht sich auf die 
Wahl der unabhiingigen Bestandteile bei Anwendung der Phasenregel: 
Phasen + Freiheiten = Bestandteile + 2. Fir den Fall unendlich vieler 
Phasen, wie er z. B. bei der exakten Behandlung einer Lésung im Schwere- 
feld auftritt (vgl. K 283), gilt der Satz, den man als Phasenregel bezeichnet, 
iiberhaupt nicht. Es ist daher nicht Aufgabe meiner Definition, diesen Fall 
zu umfassen. Im Fall des Auftretens einer neuen Phase aber fiihrt meine 
Definition zu richtigen Ergebnissen, indem sie unter Umstinden eine andere 
Wahl der unabhingigen Bestandteile verlangt. Man kann jedoch nicht sagen, 
daB dann eine neue Komponente entsteht. Denn die unabhingigen Bestand- 
teile miissen gar nicht als Stoffe im Sinn der Chemie im System auftreten. 
Sie sind nur Stoffe, durch welche die Zusammensetzung der Phasen aus- 
gedriickt werden kann (vgl. auch W. 175). Denkt man sich z. B. ein im 
Gleichgewicht befindliches Gasgemisch von O,, CO und CO, in Gegenwart 
von festem CO, (wobei es fiir diese Betrachtung unwesentlich ist, daB in 
diesem Fall das Gleichgewicht sehr weit nach einer Seite verschoben ist), 
so wird man als Bestandteile zweckmaBig C und O wihlen, obwohl freier 
Kohlenstoff im System gar nicht auftritt (vgl. dazu W. 168). Kounstamm (K. 259) 
bekimpft neuerdings meine Auffassung, daB bei der Wahl der unabhingigen 
Bestandteile ein gegen Masseniinderungen abgeschlossenes System zu betrachten 
sei, u.a. durch den Hinweis, dab man dann keine Schmelz und dhnoliche 
Kurven fiir biniire System betrachten diirfte. Es ist auch nach meiner Auf- 
fassung keineswegs unzulissig, die Eigenschaften der Systeme von _ ver- 
schiedener Gesamtzusammensetzung miteinander zu vergleichen oder ihr Ver- 
halten gemeinsam darzustellen, und zwar auch dann, wenn bei singuliren Zu- 
sammensetzungen eine Anderung der Zahl der unabhingigen Bestandteile ein- 
tritt Man kann z. B. das Verhalten der Systeme NH,-HCl (fest und gas- 
firmig) fiir wechselnde Mengenverhiltnisse durch eine Gleichung darstellen. 
Aber jede solche Darstellung mu8 die durch meine Wahl der unabhdngigen 
Bestandteile hervorgehobene Tatsache wiedergeben, daB es in dem System aus 
dquivalenten Mengen, abweichend von den iibrigen, keinen verinderlichen 
Molenbruch gibt (vgl. W.174). Sicherlich haben die Kurven, welche fir die 
Systeme NH,-HCl und H,-O, bei Gleichgewichtseinstellung mit der Ver- 
bindung die Abhiingigkeit der Gleichgewichtstemperatur von der Gesamt- 
zusammensetzung des Systems ausdriicken, verschiedene Form (K. 258), obwohl 
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beide Systeme beziiglich der Wahl der unabhingigen Bestandteile nach meiner 
Definition gleichartig sind. Aber die Phasenregel macht nur eine Aussage 
liber die Zahl der koexistierenden Phasen und der Freiheiten, aber nicht iiber 
die Form der Gleichgewichtskurven. Der Unterschied in letzterer Beziehung 
muB daher auch nicht durch die Wahl der unabhingigen Bestandteile dar. 
gestellt werden. Das von Kounstamm(K. 260) angefihrte Zitat aus den Thermodyna. 
mischen Studien von Gises bezieht sich (vgl. S. 75 unten) auf die Berechnung 
der Energie eines homogenen Anteils der gegebenen Masse (also einer Phase 
des Systems). Dasselbe geht auch aus den von Kounstam™ selbst zitierten 
Worten hervor. Denn von den in der homogenen Masse nicht vorhandenen 
Stoffen, die in der Gleichung auftreten, wird vorausgesetzt, da8S ,,diese Stoffe 
oder ihre Bestandteile in irgendeinem Teile der gegebenen Masse anzutreffen 
sind“. Es handelt sich also um Anderungen der Massen in einer Phase bei ge- 
gebener Gesamtzusammensetzung des Systems; diese Stelle kann daher nicht 
gegen meine Auffassung ins Treffen gefiihrt werden. 


Durch vorstehende Bemerkungen will ich keineswegs gegen die 
von Kounstamm gegebene Darstellung Stellung nehmen; sie sollen 
nur dartun, daB die von mir gegebene Definition einwandfrei ist. 
KounstamM sucht einen Stoffbegriff zu gewinnen, der eine mig- 
lichst allgemeine Behandlung der chemischen Gleichgewichte ge- 
stattet. Die hieraus entspringende Definition der unabhingigen Be- 
standteile ist fiir die Anwendung der Phasenregel durch die Che- 
miker wenig geeignet. Denn sie verlangt u. a. eine weitgehende 
Kenntnis der Form der Schmelz- und Sublimationskurven (K. 257). 
Es ist aber experimentell kaum mit Sicherheit zu entscheiden, ob 
eine solche Kurve an einer ausgezeichneten Stelle eine Spitze oder 
ein sehr steiles Maximum hat. Meine Definition soll, ohne un- 
exakt zu sein, das Bediirfnis der Chemiker befriedigen, aus mig- 
lichst wenig Beobachtungen vorhersehen zu kénnen, welche Phasen- 
koexistenzen und Freiheiten zu erwarten sind. 


Nachtrag. 


Nach Abfassung des vorstehenden hatte Herr Prof. Kounstamm die Giite, 
mir einen Bogen aus dem im Druck befindlichen zweiten Teil seines Werkes 
zu senden, in dem er sich auf S. 325—827 und 830 nochmals zu der bestehenden 
Meinungsverschiedenheit fiuBert. Aus der auch von ihm anerkannten Forde- 
rung, daB bei der Wahl der unabhingigen Bestandteile ein Temperatur- und 
Druckbereich in Betracht gezogen werden miisse, schlieBt er, daB gerade darum 
das System NH,Cl (fest und Dampf) nicht als uniires aufgefabt werden kénne, 
und zwar wegen seines Verhaltens oberhalb des héchsten Sublimationspunktes. 
Was gegen diesen Einwand zu sagen ist, babe ich bereits gesagt (W 167). 
Wenn man iiberhaupt zugibt, da8 fiir ein gegebenes System die unabhingigen 
Bestandteile je nach den Versuchsbedingungen verschieden gewiahlt werden 
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miissen [was schon Gress‘) fiir das System H, + O, angenommen hat], so miissen 
die in Betracht kommenden Bereiche passend abgegrenzt werden. Dem 
Schlu8, daS aus der friber erwiihnten Forderung folge, daB auch ein Konzen- 
trationsbereich in Betracht gezogen werden miisse, kann ich nicht beistimmen, 
weil eben die Gipss’sche Phasenregel unter der Annahme abgeleitet ist, dab 
Druck und Temperatur veriinderlich, die Gesamtzusammensetzung des Systems 
aber konstant ist. 

Die Verschiedenheit der Auffassungen iiber die Frage, ob die Bedingung 
iquivalenter Mengen im NH,-HCl-System und die gleicher Zusammensetzung 
yon Fliissigkeit und Dampf im Wasser—Alkohol-Sys‘em gleichartig sind oder 
nicht, hiingt etwas mit der Frage zusammen, ob bei Anwendung der Phasen- 
regel Systeme von gegebener Gesamtzusammensetzung zu betrachten sind. 
Die Ungleichartigkeit der beiden Bedingungen zeigt sich beispielsweise in 
fulgendem. Zweifellos kann man Systeme, die aus zwei Stoffen gebildet werden 
kinnen, in jedem beliebigen Mengenverhiltnis herstellen. Wenn nun diese 
beiden Stoffe eine feste Verbindung von unveriinderlicher Zusammensetzung 
bilden, welche nur im reinen Zustand als feste Phase auftreten kann, und 
wenn man die Stoffe gerade in diesem Mengenverhiltnis zusammenbringt (im 
Fall NH, + HCl also in aiquivalenten Mengen), so wird dadurch ein System 
von ganz bestimmtem Verhalten festgelegt; dieses unterscheidet sich von denen 
anderer Zusammensetzung dadurch, daB keine Phase von veriinderlicher Zu- 
sammensetzung da sein kann, wenn neben dieser festen Verbindung nur noch 
eine weitere Phase da ist. Die Bedingung, da8 in einem aus zwei Stuffen 
gebildeten System mit fliissiger und Gasphase diese beiden Phasen gleiche 
Zusammensetzung haben sollen, definiert dagegen iiberhaupt nicht ein System 
von bestimmtem Verhalten, sondern eine einfach unendliche Mannigfaltigkeit 
von solchen Systemen, welche bei geeigneter Wahl von p und 7’ diese Bedin- 
gung erfiillen kénnen. Erst wenn auberdem die Temperatur (oder der Druck) 
vorgeschrieben wird, bei der die Gleichbeit der Zusammensetzung eintreten 
soll, wird ein bestimmtes System festgelegt. Fiir manche binire Systeme wird 
diese Bedingung iiberhaupt nicht erfiillt werden kénnen. Man sieht, dab 
molekulartheoretische Betrachtungeu nicht erforderlich sind, um den Unter- 
schied der beiden Bedingungen darzutun. 

Wenn Herr Kounstamm meine Bemerkung (W 183 Anm. 2) bemiingelt, dal 
ein Beobachter, der an einem unzersetzt siedenden Alkohol Wassergemisch die 
Veriinderlichkeit der Phasenzusammensetzungen mit der Temperatur nicht 
merkt, einen unabhbiingigen bestandteil annehmen kénne und da dies niihe- 
rungsweise richtig sei, so scheint hier wohl eine verschiedene Auffassung der 
Bezeichnung ,,niherungsweise richtig“ vorzuli-gen. Ich verwende diesen Aus- 
druck fiir eine Darstellung, welche die Beobachtungen ungefidbr richtig 
wiedergibt. Das trifft in dem Beispiel zu. Solange die Zusammensetzung von 
Fliissigkeit und Dampf kaum merklich verschieden ist, wird bei gegebenem 7’ 
der Drack sich nur sehr wenig mit dem Volum iindern. Diese geringe Ande- 
rung wird entweder tiberhaupt der Beobachtung entgehen oder in erster An- 
niherung vernachlissigt werden kénnen. Der Beobachter wird also finden, 
da8 das Gleichgewicht ungefiihr durch eine p-7-Kurve bestimmt wird, ent- 


") S. 164—165 der Thermodynamischen Studien. 
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sprechend der Annahme eines uniiren Systems. Ich glaube tibrigens nicht. 
dab man sagen kann, ein solches Gemisch lasse sich innerhalb der Fehler. 
grenzen des Experiments innerhalb weiter Temperaturgrenzen nicht in Phasey 
verschiedener Zusammensetzung spalten. Nach Wrewsxy') enthalt das unzersetzt 
siedende Wasser-Alkoholgemisch bei 74°,79 95,7 Gewichtsprozente Alkohol, bei 
89°,76 97,6°),. Die zugehérigen Drucke sind ungefihr 654,5 und 131,5 mm Hg. 
Es ist also schon durch mibige Temperaturinderungen, bzw. durch Anwendung 
experimentell leicht herzustellender Drucke méglich, das bei einer Temperatur 
unverindert destillierende Gemisch bei einer anderen in ungleiche Auteile zy 
zerlegen, Noch leichter geht das in der Regel bei Gemischen mit stirker 
ausgepriigtem Siedepunktsmaximum oder -minimum. 


) Z. phys. Chem. $1 (1918), 28. 


Wien, J. Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1927. 
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Uber die chemische Wirkung von Elektronen mittlerer 
Geschwindigkeit auf Anlauffarben. 


Von G. Tammann und G. Veszi. 


Mit einer Figur im Text. 


Treffen Elektronen auf Anlaufschichten, so werden sie, wenn 
die Anlaufschicht metallisch leitet, dieselbe, ohne sie zu zersetzen, 
passieren. Leitet die Anlaufschicht elektrolytisch, so ist eine Zer- 
setzung derselben zu erwarten. Wenn hierbei eine Elektrolyse statt- 
findet, so wird ihre Dicke sich nicht iindern, sondern es werden auf 
ihrer Oberfliche metallische Teilchen und in ihr Metallfiden sich 
ausscheiden. Wenn dagegen durch ElektronenstoB die Kationen der 
Oberfliche durch die Elektronen entladen und die Anionen in den 
Gasraum herausgeschleudert werden, so wird die Anlaufschicht unter 
Abscheidung von Metall diinner. 

Eine Dickeniinderung der Anlaufschicht, die an der Anderung 
ihrer Farbe leicht zu erkennen ist, ist ein empfindlicheres und 
sichereres Reagens auf eine chemische Einwirkung, als die Gas- 
abgabe aus der Anlaufschicht, die durch Anwachsen des Gasdruckes 
gemessen wird. Nimmt die Schichtdicke um 10 wy ab, was in der 
Regel einen merklichen Riicklauf der Anlauffarbe bewirkt, so ent- 
wickeln sich z. B. aus Cu,O 3-10~* mm® Sauerstoff pro mm? Ober- 
fliche der Anlaufschicht. 

Ungeachtet der groBen Schwierigkeiten, die sich dem Nachweis 
der Zersetzung von Oxyden durch Gliihelektronen mit Hilfe der 
Messung der Drucksteigerung entgegenstellen, konnte RasrnowitscH *) 
zeigen, daB durch BeschieBung mit Elektronen von 1000 V. Ge- 
schwindigkeit aus ThO,, ZiO, und CeO, Sauerstoff abgespalten 
werden kann. Doch entsprach diese Sauerstoffabgabe nur 0,25°/, der 
der durchgegangenen Elektrizititsmenge aquivalenten Sauerstofimenge. 
Bei der Kinwirkung langsamer Elektronen (5—40 V. Geschwindig- 
keit) auf CaO und Cu,O konnte er eine Sauerstoffabgabe nicht 
nachweisen. 


') E. Rasrsowirsca, Z. Elektrochem. 33 (1927), 185. 
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Auch in der dlteren Literatur finden sich zahlreiche Angaben 
iiber die EKinwirkung von (schnelleren) Kathodenstrahlen auf Salze. 
die von EK. Bosr') zusammengestellt wurden. 

Der wesentlichste Teil der Apparatur bestand aus einer zylin. 
drischen Entladungsréhre (Fig. la) von 7 cm Durchmesser, an das 
die durch Kintauchen in fliissige Luft kihlbare Gasfalle G mit einer 
kurzen Leitung von groBem Durchmesser angeschmolzen war. Die 
Glihkathode K bestand aus 5 parallel gespannten Wolframdrahten 

von 0,05 mm Durchmesser. In 

J D Y den Schliff des Entladungsrohres 
== war der Stahlkonus S, der in 

Fig. 1b im Querschnitt gezeichneten 
Anode so genau eingeschliffen, daf 

> J die Dichtung mit Quecksilber im 
Dichtungsbecher D geniigte und 
eine Anwendung von Dichtungsfett 
vermieden werden konnte. Die 
Anode (Fig. 1b), die aus zwei 
konaxialen EKisenréhren bestand, 
Ox konnte durch einen Wasserstrom 
R gekahit werden, dessen Temperatur 
wihrend der Versuche nie merk- 

lich itiber die Zimmertemperatur 
af we z stieg. Zur Isolation war das Anoden- 
P°- yohr mit Glimmer umwickelt, An 
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/ G6 seinem unteren Ende trug das 
_ / + Rohr einen hart angeléteten Kupfer- 
Fig. 1a und b. ring R, an den die Anlaufplatt- 


chen von 14 mm _ Daurchmesser 
dicht angelitet werden konnten. Der Abstand des Anlaufpliattchens 
von der Kathode betrug 3—5 cm. 

Das Hochvakuum von 107° mm wurde mit einer EKinstufenstahl- 
diffusionspumpe mit Datevorpumpe erzeugt und das Entladungsrohr 
vor jedem Versuch durch einen elektrischen Widerstandsofen eine 
Stunde lang auf 400° erwirmt. Das beim Druck 3—4- 1075 aul: 
tretende blaue Leuchten der Kathodenstrahlenbahn trat bei ununter- 
brochenem Betrieb der Pumpen wihrend des Versuches niemals aut. 

Die hier benutzte Anordnung gestattet nicht eine stetige Be- 
obachtung, weil die gliihende Kathode den Beobachter zu stark 





') E. Bose, Z. Elektrochem. 10 (1904), 588. 
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blendet. Daher muBte zur Besichtigung der Anlaufschicht auf der 
Anode der Glihstrom unterbrochen werden. 

Das Anlegen der Anodenspannung erfolgte stets erst, nachdem 
das Priiparat eine Stunde der Wirkung der gliihenden Kathode 
allein ausgesetzt und sichtbare Verinderung an ihm nicht zu beob- 
achten war. 

Uber die experimentellen Befunde gibt die folgende Tabelle 
einen Uberblick, in der die beobachteten Anlauffarben und die ihnen 
entsprechenden fquivalenten Luftschichtdicken in pu angegeben 
sind. Um aus den letzteren die wahre Dicke der Anlaufschicht zu 
erhalten, braucht man nur die iiquivalenten Luftschichtdicken durch 
den Brechungsindex der Anlaufschicht zu dividieren. 





| Aquivalente Luft-| .., | Milli- | Art der Einwirkung 
° ° *. { Volt 
schichtdicke in uu | ampere | nach Ablauf von: 


PbCl, . . 








| _ | 
| "a — 100 1,0 | Nach 5 Minuten 
PbBr, . ./PurpurII Indigo Il) jo) | 4, “sete 
| 257 282 , 
TlJ....)| Rot IL Blau Ill 150 1.0 Nach 2 Minuten 
| 490 570 ‘ , keine Farbe 
AgCl . .\GelbgriinII Rot II | : 
150 1,0 
409 490 
AgBr .. GelbgriinII Rot II | | Nach 3 Minuten 
‘i | 150 1,0 
as ee See. ee Silberabscheidung 
AgJ ...| Rot If Blau III | Le i 
| 490 570 | 150 1,0 
CuCl. . . \GelbgriinII Rot I 100 12 Nach 5 Minuten 
_ 409 490 és Kupferabscheidung 
CuBr...| Rot I Rot | i59 | yo | Nach 3 Stunden 
245 490 | ? unveriindert 
OaJ .. «| Gelbgriin II | ; Nach 4 Stunden 
| | 409 | 100 3” unverindert 
Cad. ...] Violett II 1: Nach 2,5 Stunden 
50 1,0 ‘ 
| — 272 unverindert 
NiO ... Hellhimmelblau II 150 20 Nach 2 Stunden 
352 "s unveriindert 


Beim PbCl,, PbBr, und TlJ konnte nach 5 bzw. 2 Minuten 
nur festgestellt werden, daB die Anlaufschicht verschwunden war, und 
die metallische GuBflache nicht wesentlich veraindert erschien. Bei 
der Einwirkung von Luft erhielt die Metallflache sofort griingraue 
Flecke, wahrscheinlich durch Oxydation unregelmaBig verteilter 
feiner Blei- oder Thalliumpartikel. 
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Die Halogensilber-Anlaufschichten waren nach 380 Minuten 
dunkelgrau geworden und bestanden fast nur aus Silberpulver. Das 
Silberblech, auf dem sie lagen, war stark korrodiert. 

Nach 30 Minuten langer Einwirkung der Kathodenstrablen war 
die CuCl-Schicht mit einem braunschwarzen Belag von feinverteiltem 
Kupfer bedeckt. Dieser konnte von der festhaftenden Anlaufschicht 
leicht mit einem Wattebausch abgewischt werden, wobei die urspriing- 
liche Anlauffarbe, bis auf einzelne anders gefirbte Flecke, denen 
eine geringere Schichtdicke entsprach, zum Vorschein kam. 

Die Anlauffarben der Schichten aus Cu,O, NiO, CuBr und CuJ 
verinderten sich unter der EKinwirkung der Kathodenstrahlen auch 
im Laufe mehrerer Stunden nicht. 

In der folgenden Tabelle ist die Art der Einwirkung von Elek- 
tronen auf die untersuchten Anlaufschichten mit der Art der Elek- 
trizititsleitung in den Stoffen, aus denen die Anlaufschicht besteht, 
zusammengestellt. 





Wirkung der Elektronen| Art der Elektrizitaétsleitung 


Cu,O 
NiO | 





CuJ Keine | | Elektronisch 


CuBr *) °) 
PbCI, *) | 





| Anionisch 
9 


PbBr, *) 
Tid 2) 


Siehe Text | 
‘ | | Elektrolytisch 
Ag(Cl1) *) | Rf 

AgBr')*) | | Sichtbare 
AgJ*)*) Metallabscheidung | 
CuCl *) °) | 





| Kationisch 
Gemischt 


Man ersieht, daB die metallisch leitenden Anlaufschichten, die 
fir Elektronen durchlissig sind, ohne da8 chemische Verinderungen 
in ihnen auftreten, durch BeschieBen mit Elektronen, deren Ge- 
schwindigkeit 100—150 Volt betrigt, nicht verindert werden. Beim 
Cu,O hiitte sich eine Sauerstoffabgabe von 3 - 10~* mm bei der Ein- 
wirkungszeit von 2,5 Stunden durch Veranderung der Farbe der 
Anlaufschicht oder ein Mattwerden derselben bemerkbar machen 
missen. 


') C. Tusannr und H. Remuotp, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 229. 

*) E. Frrepricn und W. Meyer, Z. Elektrochem. 32 (1926), 566. 

*) P Fiscuer, Z. Eleltrochem. 33 (1927), 170. 

‘) ©. Tusanpt und H. Remuoipv, Ziéschr. Elekirochem. 31 (1925), 84: 
Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1921), 11. 

*) J. N. Frers, Ber. 60 (1927), 864. 












Die chemische Wirkung von Elektronen mittlerer Geschwindigkeit usw. 45 


Die Anlaufschichten der Salze, die rein elektrolytisch leiten, 
scheiden ihr Metall ab und werden vollstindig zersetzt. Die An- 
laufschicht ist unter dem Metall nicht mehr zu erkennen, oder nur 
in Resten vorhanden. Es scheint also bei den elektrolytisch leitenden 
Salzen die StoBwirkung gegeniiber der Elektrolyse zu iiberwiegen, 
denn, wenn Elektrolyse stattfindet, miiBte ungeachtet der Metall- 
abscheidung die Dicke der Anlaufschicht unter dem abgeschiedenen 
Metall unverindert bleiben. 

Bei Einwirkung von Elektronen auf CuCl, welches metallisch 
und elektrolytisch leitet, scheint aber die Elektrolyse die Elek- 
tronenstoBwirkung stark zu iiberwiegen, denn hier bleibt die Dicke 
der Anlaufschicht unter der Metallschicht im wesentlichen auch 
nach mehrstiindigem BeschieBen mit Elektronen unverindert. 





Es wurde friiher') angegeben, daB CuCl-, CuBr- und CuJ-An- 
laufschichten zwischen Kupferplatten nach der Polarisation mit 
0,5 Volt deutliche Polarisationsspannungen zeigen. Fir CuBr und 
CuJ, die metallisch leiten, mu8 dieser Befund darauf zuriickzufiihren 
sein, daB ihre Anlaufschichten, da sie in feuchtem Jod- bzw. Brom- 
dampf erzeugt wurden, Feuchtigkeit enthielten, welche die Polari- 
sation verursachten. 


*) Tammann und Brepemeyer, Z. anorg. u. allg. Chem, 144 (1925), 64. 


Gottingen, Institut fiir Physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1927. 
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Durch Reiben erzeugte reversible Farbenanderungen 
von Doppeljodiden. 


Von G. Tammann und G. Veszr. 


Herr Lippo-Cramer machte uns auf folgende Erscheinung auf- 
merksam: Uberzieht man eine Glasplatte mit einer Emulsion von 
2AgJ-HgJ, in Gelatine und reibt die so entstandene glatte gelbe 
Obertliche nach dem Trocknen mit einem Glas- oder Holzstab, so 
wird die geriebene Stelle ziegelrot. Je nach der Dauer des Reibens 
bleibt die Farbeninderung nur fir Bruchteile von Sekunden oder 
bis zu einer Minute bestehen, um dann vollstindig zu verschwinden. 

Die Verbindung 2AgJ-HgJ, hat nach Srecer!) einen Un- 
wandlungspunkt bei 50° Unterhalb des Umwandlungspunktes ist 
sie gelb, oberhalb rot gefarbt. Sie hat einen zweiten Umwandlungs- 
punkt bei 158°, der als ausgeprigtes Maximum auf der Kurve des 
Beginns der Umwandlung einer Reihe von Mischkristallen liegt, 
die sich bei 45—50°, im Zustandsgebiet der gelben Form, von 52 
bis 80 Molprozent AgJ erstreckt. Diese Mischkristallreihe zeigt, wie 
die Verbindung, beim Uberschreiten des Temperaturintervalles 45 
bis 50° eine Farbeniinderung von Gelb nach Kot. 

Es liegt also die Méglichkeit vor, daB durch das Reiben die 
Temperatur der Umwandlung tiberschritten wird, und dadurch die 
rote Form entsteht. Andererseits wire es auch denkbar, daB, wenn 
die betreffende Temperaturerhéhung fiir die Umwandlung nicht aus- 
reicht, es sich hier um einen Kaltbearbeitungseffekt handelt, bei 
dem dieselbe Verbindung sich in rotes HgJ, und hellgelbes AgJ 
spaltet. Zur Entscheidung hieriiber wurden die unten beschriebenen 
Versuche angestellt. 

Zur Herstellung der Verbindung*) wurden abgewogene Mengen 
von HgJ, und AgJ, die im Verhiltnis 1:2 Mol standen, mit wenig 
Alkohol verrieben, wobei die rote Farbe des Gemenges in reines 
Gelb umschlug. 


') Srecer, Z. phys. Chem. 43 (1903), 595; vgl. auch Betiati und Romanesé, 
Atti Ist. Ven. (5) 6 (1880), 1050, und Mevser, Ber. 3 (1870), 123. 
*) Be.ctatr und Romanese, Afts Ist. Ven. (5) 6 (1880), 1050. 
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Das trockene gelbe Pniver wurde dann mit einer Gelatine- 
jssung im Porzellanmérser zerrieben und die so erhaltene Emulsion 
auf Glasplatten ausgegossen, an denen in lufttrockenem Zustand die 
folgenden Versuche ausgefiihrt wurden: 


1. Reibt man die Schicht mit einem Metallstift, so muB man 
ihn sehr stark aufdriicken und langere Zeit mit grober Geschwindig- 
keit reiben, damit eine, wenn auch momentan wieder verschwindende, 
Rotfirbung auf der Strichspur auftritt. Leichter gelingt es durch 
Reiben mit einem rundgeschmolzenen Glasstab, einem Holzstift, oder 
noch besser mit der Kante eines Korken, die sich an die Gelatine- 
schicht anschmiegt. 

Je geringer die Wirmeleitfihigkeit des Reibzeuges ist, um so 
deutlicher und leichter ist der Farbenumschlag zu erhalten. 


2. Reibt man mit einem Korken die Gelatineschicht, bis sich 
etwa 1 cm? derselben rotgefirbt hat, und driickt auf den roten Fleck 
ein Miinze, die man darauf schnell entfernt, so sieht man auf rotem 
Grunde einen gelben Abdruck der Miinze. 


8. Bedeckt man eine Kupferplatte mit einer diinnen (etwa 
0,2 mm) Schicht der Gelatineemulsion, so kann man selbst durch 
kriftiges und schnelles Reiben mit einem Kork eine Rotfirbung 
nicht hervorrufen. Wenn die Schicht dicker ist (0,5—1 mm), so 
kann bei derselben Art des Reibens die Rotfarbung hervorgerufen 
werden. 


4. Krhéht man die Temperatur einer Glasplatte mit der farben- 
empfindlichen Schicht auf 35°, so braucht man zum Hervorrufen 
der Farbeninderung viel weniger stark zu reiben, als wenn die 
Temperatur der Platte 15° ist. 


Je giinstiger die Bedingungen fiir eine Erhéhung der Tempe- 
ratur beim Reiben iiber 50° sind, bei desto schwicherem Reiben 
tritt die Rotfirbung auf. Die Reibung bewirkt also durch Tem- 
peraturerhéhung die Rotfirbung. 


Das analoge rote Salz 2CuJ-HgJ, andert seine Farbe beim 
Erwiirmen auf 65° in Schwarzviolett. Ein Zustandsdiagramm fir 
das Salzpaar CuJ-HgJ, liegt zurzeit nicht vor, doch kann es sich 
hier nicht um die Spaltung des Salzes in die Komponenten handeln, 
da CuJ farblos, HgJ, rot ist, ein Gemenge beider also nicht schwarz- 
violett erscheinen kann. 

Entsprechend der héheren Umwandlungstemperatur muB man 
eine Gelatineschicht mit 2CuJ-HgJ, stirker reiben, um einen 
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Farbenumschlag zu erzwingen, und eine Temperaturerhéhung des 
Salzes begiinstigt das Schwarzwerden beim Reiben. 

Folgender Versuch lehrt, daB der Farbenumschlag von Rot in 
Schwarz dann eintritt, wenn durch das Reiben die Temperatur 
auf 65° erhéht wird. 

Bringt man die Schicht einer Gelatineemulsion von gelblichem 
Nitrosobenzol, das bei 65° zu einer smaragdgriinen Fliissigkeit 
schmilzt, und die Schicht einer Emulsion von 2CuJ-HgJ, in 
Gelatine auf eine Glasplatte, so daB diese beiden Schichten un. 
mittelbar aneinander grenzen, und reibt mit einem Korken die 
beiden aneinandergrenzenden Schichten nach dem Trocknen gleich- 
zeitig und in der gleichen Weise, so bemerkt man, daB die Salz. 
emulsions- und die Nitrosobenzolemulsionsschicht gleichzeitig ihre 
Farbe in Schwarz bzw. Griin indern. 

Da auch beim starken Reiben beider Salzpulver: 2 AgJ-HgJ, 
und 2CuJ-HgJ, im Mérser ein Farbenumschlag nicht eintritt und 
hierbei die Verschiebung von Kristallteilen auf Gleitebenen hiaufiger 
und in hdéherem MaBe stattfinden mu, als beim Reiben der Gelatine- 
emulsion, so kann auch aus diesem Grunde nur eine Temperatur- 
erhéhung, nicht eine Kaltbearbeitung, den Farbenumschlag bedingen. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1927. 
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(iver die Zustandsinderung des auf Glas niedergelegten 
Silberspiegels bei der Erhitzung. 


Von IxutTaro Sawai und Oroxicut MorIsawa. 
Mit 3 Figuren im Text und einer Tafel. 


I. Einleitung. 


In bezug auf die Zustandsinderung der Blattmetalle durch Er- 
hitzung berichtet Faranpay,') daB sie dadurch in zahlreiche Kiigelchen 
zerteilt werden. Brrisy?)%) hat sich eingehender mit der Anderung 
der Lichtdurchlissigkeit, der mikroskopischen Struktur und der Leit- 
fahigkeit von diinnen Gold- und Silberlamellen beschiftigt, worauf 
GARNETT *) seine Resultate der mathematischen Berechnung gegriindet 
hat. Spiter hat Turner®) die Veriinderung des Blattsilbers unter- 
sucht und den EinfluB des Sauerstoffs auf diese Verinderung auf- 
gefunden. CHapmann und Porter ®) trugen zur Aufklirung der Ver- 
inderung am Blattgold bei, die sie der Oberflichenspannung zu- 
schreiben. Scuorrxy’) miBt die Festigkeit bei erhéhter Temperatur 
und berechnet den Wert der Oberflichenspannung des Blattsilbers. 
Trotz so vieler Untersuchungen glauben die Verfasser, daB es noch 
mehrere wichtige Punkte gibt, die noch nicht untersucht sind. Die 
vorliegende Arbeit versucht diesen Mangel zu beheben. 


II. Experimenteller Teil. 


1. Apparat und Methode. Die benutzte Glasscheibe war aus 
einem Material von der Zusammensetzung wie in Tabelle 1 an- 
gegeben, nach 5 Stunden langer Erhitzung bei 630° zeigte sie keine 
Verinderung. 

') arapay, Phil. Trans. 147 (1857), 145. 

) . Bewsy, Proc. Roy. Soc. 72 (1903), 226. 

) . Bemsy, Phil. Mag. 8 (1904), 258. 

*) J. M. Garnett, Phil. Trans. 203 (1904), 385. 

*) 'T. Turner, Proc. Roy. Soc. A. 81 (1908), 301. 

*) J. C. Caapmann, H. L. Porter, Proc. Roy. Soc. A. 88 (1910), 65. 


’) H. Scnorrxy, Gétt. Nachr., Math.-phys. Klasse (1912), 82. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 168. 4 
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Tabelle 1. 
SiO, | Al,O, + Fe,0, Ca | Na,O 
73,35 | 1,36 12,33 | 12,289, 


Die Glasscheibe, 2 - 2 cm breit und 3 mm dick, wurde auf einer 
Seite durch ammoniakalische Silbernitrat- und Roschelsalzlésung 
versilbert. Nach dem vollkommenen Auswaschen wurde sie zum 
Versuche verwendet. Die Erhitzung geschah im elektrischen Ofen 
entweder im CO,- oder im Luftstrom. Im ersten Falle wurde CO, 
nach der Beschreibung in Mosrr’s Reindarstellung von Gasen, S. 116, 
gereinigt und durch ein Kupfernetz geleitet, um die letzte Spur von 
Sauerstoff zu vertreiben; im zweiten Fall wurde die Luft durch 
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Leitung in H,SO, und P,O, getrocknet. Die Strémungsgeschwindig- 
keit wurde immer mittels eines Flowmessers reguliert. Die Tem- 
peratur wurde mit dem Thermoelement von Nickel-Konstantan ge- 
messen, indem die Spitze nahe der Probe an die Ofenwand gelegt 
wurde. Wihrend der Erhitzung oder Abkihlung wurde die Tem- 
peratur reguliir erhalten, daB sie sich entlang derselben Temperatur- 
kurve nur mit der maximalen Abweichung von + 2,5° erhielt, und 
bei der Konstanterhaltung der Temperatur wurde sie nur mit der 
maximalen Abweichung von + 1° stetig gehalten. 

Die Messungsvorrichtung wurde aus einer Lichtquelle, zwei 
Linsen und einem Photometer konstruiert, wie Figur 1 zeigt. 

Das Theoretische der Brechung wird durch folgendes dar- 
gestellt: Sei @ der LichtfluB, d. bh. der von der Lichtquelle durch 
die Glasplatte zum Photometer gelangende Lichtstrom, J die Licht- 
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stiirke der Lichtquelle, und m der Raumwinkel des Lichtflusses, 


1° we D=]-a. 

Sei S die FlachengréBe des mit dem Licht bestrahlten Glases, und 
,, die Entfernung zwischen dem Glas und der Lichtquelle, so ist 
unter der geeigneten Bedingung 


o = S/1,*, 
also 
S=r,?-@/I. 

Ist der erhitzte Silberspiegel an derselben Stelle gelegen, so kann 
der von den gebildeten Silberkiigelchen gehinderte Lichtteil bestimmt 
werden. Es sei 4m’ der von den Silberkiigelchen eingeschlossene 
Raumwinkel und 4S’ die FlaichengréBe derselben, so wird der Licht- 
fluB ©’, welcher zum Photometer gelangt, bestimmt wie folgt: 


® = I-(o — S Ao’ 
=I+(S — TAS)/1,?. 


Weil das Silberkiigelchen sehr klein ist, und das Licht sich in w 
gleichm&Big ausbreitet, so erkennen wir, daf das Licht wie aus einer 
neuen Lichtquelle von der Lichtstarke /’ kommt, die schwiicher ist 
als J. So bekommt man 

p~/Il= OM'/I’ =a, 
also 
®@=J]?/I-(S— 2AS8)/7r,2=1-S/7,?, (S— 2498)/S=I'/ 1. 


Daher haben wir beim Weser’schen Photometer die folgende Be- 
ziehung: 

IT=C-r,?/1r,7, I’ =Cer,?/r1,'3, 
also 

(S— 248')/S=r,7/r.2= R, 

wo R das Verhiltnis der FliachengréBe der Zwischenriume zu der 
des Glases, und folglich die Lichtdurchlissigkeit des erhitzten Glases 
bezeichnet. 

2. Resultat. Die GréBe der Zwischenriume ist von der Tem- 
peratur, von der Zeitdauer der Erhitzung, wie auch von der Natur 
der Atmosphiren sehr abhiingig. In der folgenden Tabelle ist das 
Resultat von dem Einflu8 der Temperatur und der Zeitdauer bei 
dem im CO,-Strom erhitzten Spiegel von 87-10 cm Dicke wieder- 
gegeben. Auf Grund dessen stellt Figur 2 die Beziehung zwischen 
R-16° und der Zeit, und Figur 3 die zwischen R- 10* und der 


Temperatur graphisch dar. 
4* 





52 I. Sawai und O. Morisawa. 






































Tabelle 2. 
Lichtdurchlissigkeit Re 108 
Temp. in °C | 630 515 | 400 
E 5 | nag§h aeddebws sau ciet sets 
= 30 | 108 21 | — 
a oe 120 | 528 43 | 15 
e | 180 | 582 152 36 
N 300 610 224 37 
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Fig. 3. 


Hinsichtlich des Einflusses der Atmosphiren gilt folgendes: Bei 
der Erhitzung im Luftstrome erscheint die Beziehung zwischen der 
GréBe und der Dicke sehr regelmaBig. Die folgende Tabelle bietet 
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uns als ein Beispiel die Zahlen der Bestimmung der im Luftstrome 
bei 650° 30 Minuten lang erhitzten Probe. 











Tabelle 3. 
Dicke em - 107¢ | 39 68 | 98 | 125 
R108 a ek ei ee 26 ee 


Erhitzt man bei derselben Temperatur 3 Stunden lang, so beobachteten 
wir, daB 25°/, Silber mit Gelbton ins Glas diffundierten. Im Falle 
der CO,-Atmosphire wird jedoch diese Beziehung ganz anders, 
und zwar wird die Bildung der Zwischenriume fast gehemmt; eine 
Probe, die im CO,-Strom bei héherer Temperatur erhitzt wurde und 
keine Zwischenriume gab, ergab in Luft bei 400° und nur 5 Minuten 
langer Erhitzung so viel Zwischenriume, daB die Beziehung 
R= 85-10° entsteht. In der folgenden Tabelle sind die Resultate 
der Beobachtung beider Fille der bis 515° und 30 Minuten lang 
erhitzten Proben nebeneinander gestellt. 

















Tabelle 4. 
Dicke em - 10°¢ 58 82 | 185 
yy | im CO,-Strome | 3 | 48 |. 204 
ne | im Luftstrome | 542 432 | 215 
Verhiltnisse ee alee be |} 1:1,2 


3. Mikroskopische Untersuchung. Die Verschiedenheit 
zwischen in Luft und in CO, erhitzten Proben wird durch die 
folgenden Bilder, Figur 5 und 6 (Tafel 2), klar gezeigt; obwohl beide 
Proben bei 515° 1 Stunde lang erhitzt wurden, erscheint die eine mit 
Silberkiigelchen (Fig. 6, Tafel 2) und die andere ohne sie (Fig. 5, 
Tafel 2). Zu der VergréBerung stellt sich die mit Silberkiigelchen 
wie in Figur 4 (Tafel 2) dar. 

Die Silberkiigelchen treten ganz wie amorph auf, ohne bemerk- 
bare Kennzeichen der Rekristallisation. Sie liegen auf der sehr 
diinnen und verhialtnismaBig breiten Silberhaut zerstreut, die am 
Glas noch unverindert geblieben ist. Dieser Vorgang ist sehr deut- 
lich bemerkbar, wenn man die Probe wie in Figur 5 in Luft wieder 
erhitzt. Sie wird kiigelchenreich, wahrend die Haut dementsprechend 
abnimmt. 
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Ill. Theoretischer Teil. 


Die Ursache der Schrumpfung von Silberlamellen beim Er. 
hitzen schreibt G. Tammann’) der Wirkung der Oberflachenspannung 
zu. Die Resultate unserer Versuche kénnen auch dadurch erklirt 
werden. Wenn der Silberspiegel, wie Bemsy bemerkt?), aus Gruppen 
von Silberkristallen besteht, so kann man annehmen, daB sich jede 
dieser Kristallgruppen bei der Verinderung ihrer Oberflichen- 
spannung und Festigkeit durch Steigerung der Temperatur gleich- 
miiBig verhalten. Ubersteigt die Oberflichenspannung die Festig- 
keit, so beginnt die Schrumpfung; und da dieses Phinomen durch 
Bewegung des festen Stoffs erfolgt, so ist eine betrichtlich laingere 
Zeit nétig, um einen Stillstand zu erreichen, und zwar je hoher die 
Temperatur ist, desto kiirzer wird die Zeit, weil der EinfluB der 
Oberflichenspannung sich vermehrt. Es ist wohl bekannt, dai 
das auf dem Glas aufgelegte Blattsilber durch Erhitzung an 
demselben fest anhaftet. Der Anhaftungsgrad mu8 natiirlich im 
Fall des Silberspiegels gréBer sein. 


Diese Adhisionskraft wird also eine die Schrumpfung ver- 
hindernde Wirkung ausiiben, wodurch nach der Beendigung der 
Schrumpfung eine sehr diinne Haut von Silber noch an dem Glas 
haften bleiben wird. Sei diese Adhisionskraft mit A bezeichnet, so 
wird die Schrumpfung unter der Bedingung 2@ >(f + A) stattfinden, 
aber unter der Bedingung 2a <(f-+ A) nicht. Auferdem iibt die 
Natur der Atmosphiren einen groBen EKinfluB auf die Schrumpfung aus. 
DaB’B der Sauerstoff die Schrumpfung erleichtert, wurde schon von 
Turner’) und Scnorrxy*) beobachtet, von denen der letztere die 
Ursache dieser Erscheinung der Erhéhung der Oberflichenspannung 
und Erniedrigung der Festigkeit durch Auflésen des Sauerstoffs zu- 
schreibt. In unserem Falle mu8 die Diffusion des Silbers ins Glas 
auch beriicksichtigt werden. Die am Glas haftende Silberhaut 
diffundiert leicht ins Glas beim Vorhandensein von Sauerstoff, und 
der Teil des Spiegels, der bei der Erhitzung im CO,-Strom als 
diinne Haut am Glas haften bleibt und es fiir Licht undurchlassig 
macht, diffundiert in der O,-Atmosphire beinahe ganz ins Glas, wo- 
durch verhiltnismaBig groBe Zwischenriume gebildet werden. 


') G. Tammany, Lehrbuch der Metallographie, 2. Aufl., S. 48. 
*) Betsy, |. c. 
*) Turner, |. c. 
*) Scuorrky, l. c. Sa: Oberfliichenspannung; f/f: Festigkeit. 
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IV. Zusammenfassung. 












1. Die Zustandsiinderung des auf Glas niedergelegten Silber- 
spiegels beim Erhitzen wurde studiert. 


2. Auf die GréBe der Zwischenriume haben die Temperatur 
und Zeitdauer der Erhitzung, die Dicke des Spiegels, ebenso wie 
die Natur der Atmosphiren einen betrichtlichen EinfiuB. 


3. Die Ursache dieser Ejinfliisse wurde erdrtert. 


Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. M. Curkasnice 
fir seine lebhaften Anregungen, Herrn Assist. Prof. H. Niscurmura 
fiir seine wertvollen Ratschlige und endlich Herrn K. Ucnrma fiir 
seine freundliche Hilfe bei der Aufnahme der Mikrophotos unseren 
herzlichsten Dank auszusprechen. 


Kyoto, Universitat, Chemisches Institut, 8, Juli 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1927. 





Potentiometrische Bestimmung des Cers. 


Von Kry’icu1 Someya. 


Mit einer Figur im Text. 
I. Einleitung. 

TomiceK') wandte das Prinzip von Brownine und PatmeEr?) fiir 
die Bestimmung des Cers an, bei welchem das Cerosalz durch Oxy. 
dation mit Kaliumferricyanid in alkalischer Lésung in Cerisalz ver- 
wandelt und das entstehende Ferrocyanid in saurer Lésung mit 
Kaliumpermanganat titrimetrisch bestimmt wird. Er gibt eine 
Arbeitsvorschrift an, bei welcher obige Methode so abgeindert 
wurde, daB die zu titrierende Lésung mit etwa dreiviertel der 
ndtigen Menge von Kaliumferricyanid, dann mit starkem Kalium- 
carbonat versetzt und die Titration unter konstanter Zuleitung von 
Kohlendioxyd beendet wird. In Anbetracht der Tatsache, daB das 
Normalpotential des Cers in alkalischer Liésung weit niedriger ist 
als das in saurer Liésung*’), meint dieser Autor, daB sich obige Oxy- 
dation weit vorteilhafter in alkalischer Lésung durchfiihren laBt als 
in saurer. Dem Verfasser scheint seine Meinung nicht so iiber- 
zeugend zu sein, weil in seinem Falle eine strenge Ausschaltung 
von Luftsauerstoff nétig ist. Zudem sieht man, daB man bei 
Anwendung seiner Methode vorher die ungefihre, zur Titration 
nétige Menge des Ferricyanids kennen muB. Andererseits gibt 
es manche Reagenzien, welche trotz der betriichtlichen Hohe des 
Normalpotentials des Cers, das in saurer Liésung obwaltet*), das 
Element in demselben Lisungsmittel in den Cerizustand zu oxy- 
dieren vermégen und die Titration in offener Atmosphire durch- 
fiihren lassen. 

Aus obigem Grunde suchte ich das Natriumwismutatverfahren 
von MerzGcer®) der potentiometrischen Methode anzupassen, um s0 


') Tomicex, Rec. trav. chim. 44 (1925), 410. 

2) P. E. Browntna und E. Parmer, Zitschr. anorg. Chem. 59 (1908), 71. 
) E. Baure und A. Gragssner, Zischr. Elektrochem. 9 (1903), 534. 

‘) E. Baver und A. Gragssner, |. c. 

*) Merzezr, Journ. Amer. Chem. Soc. 31 (1909), 528. 
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durch Wismutat oxydiertes Cerisalz, anstatt durch Titrierung des 
zugesetzten Ferrosulfatiiberschusses mit Kaliumpermanganat, durch 
direkte Titration mit Ferrosulfat allein zu bestimmen. 


II. Versuchsteil. 


Als Material diente reinstes Cerosulfat, welches von KAnHLBAUM 
geliefert worden war und umkristallisiert wurde. Eine schwefel- 
saure Lésung davon wurde bereitet und der Gehalt an Cerosalz mit 
der Oxalatmethode wie gewdhnlich bestimmt; die erhaltene Cer- 
oxydmenge stimmte mit der durch Verdampfung und Vergliihen 
eines Teiles der Lésung in einer Platinschale erhaltenen wohl iiber- 
ein. Etwa 20—40 cm* der Lésung wurden durch Erhitzen mit 2 g 
reinsten Natriumwismutats von Merck oxydiert und in eine klare 
gelbe Fliissigkeit verwandelt. Sie wurde dann mit Leitungswasser 
abgekiihlt und, nach Verdiinnen mit Wasser, auf 300 cm* mit '/,,- 
bis '/,,, n-Ferrosulfat je nach der Konzentration des Cerisalzes 


Tabelle 1. 


Angew. Ce,(SO,),-Liésung, welche 0,02020 g CeO, enthielt. Die Lisung wurde 

mit 40 em® H,SO, (1:1) und 50 cm*® Wasser versetzt und mit 2g Natrium- 

wismutat oxydiert. Nach Erkalten und Verdiinnen auf 300 cm® titrierte ich 
sie mit 0,00896 n-FeSQ,. 

















Zugesetztes | Potential gegen AE 

FeSO,, cm® | N.K.E. Volt) AG Bemerkung 
0,00 1,145 | 
3,00 1,135 | 
5,00 | 1,125 | 
9,00 | 1,101 | 
9,50 1,095 Potentialeinstellung schnell 
11,00 1,079 
11,50 1,071 
11,65 1,069 
11,79 1,064 
11,95 1,062 
12,05 1,058 
12,50 1,046 0.52 Hier ist die gelbe Farbe des 
12 75 1,033 27 | Cerisalzes fast nicht zu erkenn. 
12,94 0,982 116 Hier ist d. Lésung ganz farblos 
13,00 0,912 49.0 Fiir die Potentialeinstellung 
13,01 0,863 116 _mub 38—5 Minuten gewartet 
13,08 0,782 70 | werden 
13,17 0,719 hy 
13,24 0,680 rr 
13,29 0,658 ’ | 
13,38 0,627 | | 
14,00 0,558 
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potentiometrisch titriert. Der Wirkungswert letzterer Titrierfliissig. 
keit wurde durch Titration mit auf Natriumoxalat eingestelltem 
Kaliumpermanganat bestimmt. Zur Potentialmessung wurde ein 
Potentiometer, als Nullinstrument ein empfindliches Galvanometer 
und als Elektroden eine Normalkalomelhalbzelle und ein blanker 
Platindraht angewandt. Beim Aquivalenzpunkte mu8 man 8—5 Mi- 
nuten auf die Potentialeinstellung warten. Die Potentialkurve ver. 
liuft ganz glatt. Die Zahlen der Tabelle 1 mégen als Beispiel der 
Titration dienen. 
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Die Potentialinderung ist in Fig. 1 graphisch dargestellt. Es 
scheint, daB die Kurve nicht an beiden Seiten des Aquivalenz- 
punktes ganz symmetrisch ist, was wohl durch Anderung des Disso- 
ziationszustandes des Ceri- bzw. Cerosalzes verursacht wurde. 

Der EinfluB des Saiuregrades wurde auch untersucht, und es 
wurde dabei gefunden, wie aus Tabelle 2 zu ersehen ist, daB die 
Oxydation in den Cerizustand zwischen 6,4- und 12 n-Schwefel- 
sure vollstiindig ist. Mit dem S&uregrad niedriger als etwa 6 0. 
fiel das Resultat meistenteils zu hoch aus. Ferrisalz und einige 
seltenen Erden wurden auch als EinfluB gefunden, was fiir prak- 
tische Verwendung der Methode wichtig ist. Das Umschlagspotentia! 
liegt bei etwa 0,85 Volt gegen N.K.E. und ist vom Sauregrad wenig 
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8 EF .bhangig. Die Tabelle zeigt auch, daB die gewdhnlich ausgefihrte 
™ § yiltrierung des Niederschlags in diesem Falle nicht nétig ist. Wenn 
In § reines Natriumwismutat verwendet wird, braucht man keinen Blind- 
et § versuch auszufiihren; mit dem unreinen dagegen ist dies unbedingt 





























T Ff notig. 
i- Tabelle 2. 
r- Rene Segal “ ; 7 
Sa djA ; f. CeO Fehl 
or «Nr. ras ; | a. Ce0, te g —_ CeO, - | Bemerkung 
1| 4,90 0,02020 0,0238 | +0,0036 Resultat zu hoch 
0,02091 + 0,00071 
2 5,96 0,02060 0,02196 + 0,00136 Resultat zu hoch 
0,02190 + 0,00180 
0,02307 +- 0,00247 
g| 6,68 0,02060 0,02030 — 0,00080 Resultat gut 
0,02067 +. 0,00007 
0,02066 +- 0,00006 
4 6,68 0,02025  $0,02028 + 0,00003 | Unmittelbar nach Oxy- 
| dation titriert 
| 0,02022 0,00008 | 1,5 Stunden nach Oxy- 
| dation titriert 
0,02026 + 0,00001 | 2 Stunden nach Oxy- 
| dation titriert 
5 | 10,89 0,02025 0,02029 + 0,00004 
6| 10,89 0,01980 0,01980 0,00000 | Titriert bei 40—50° mit 
— 0,01970 — 0,00010 | 0,00492 n-FeSO, 
| 0,01970 — 0,00010 | 
7) 10,39 0,1985 0,1988 + 0,0003 | Titriert mit 0,04998 
| 0,1985 0,0000 n-FeSO, 
| 0,1988 | +0,0003 — Zusatz 
| | | von 0,2 g Y,(SO,), 
01983 | — 0,0002 Zusatz 
von 0,2 g Di,SO,), 
| 0,1988 | + 0,0003 Zusatz von 
| | 80 cm*® 10 n-Ferrialaun 
3| 6,68 0,02025 0,02022 | —0,00003 | Titriert nach Filtrierung 
0,02022 — 0,00003 des Niederschlages 
9) 11,17 0,02022 0,02022 | 000000 
0,02025 | + 0,00003 
i 10} 12,34 0,02029 0,02028 + 0,00008 Keine Niederschlag- 
| 0,02025 +-0,00005 bildung in der Lisung 
Zusammenfassung. 


Das Wismutatverfahren von Merzcer fiir Cerbestimmung wurde 
der potentiometrischen Methode angepaBt. Die Cerosulfatlésung 
wurde in einer schwefelsauren Liésung durch Sieden mit Natrium- 
wismutat oxydiert und die resultierende Lésung nach Erkalten und 
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Verdiinnen mit Wasser mit Ferrosulfat titriert. Es wurde gefunden, 
daB unter Verwendung von Schwefelsiure von geeignetem Siuregrad 
bei Wismutatoxydation das erhaltene Resultat gut ist. 


Zum SchluB méchte Verfasser Herrn Direktor Prof. Dr. Honna, 
der dieser Untersuchung viel Interesse entgegengebracht hat, und 
Herrn Prof. Dr. Kopayasni fir seine freundliche, kritische Durch. 
sicht dieser Abhandlung seinen herzlichsten Dank aussprechen. 


Sendai (Japan), Tohoku Imperial University, The Research 


Institute for Iron, Steel and Other Metals, Laboratory of Chemica| 
Analysis, Juli 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1927. 
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Zur Wertbestimmung von Adsorbentien. 


Von WitHEeELM BacHMANN und Lupwia Marer. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Vor mehreren Jahren hat Bror Gusraver’) in einer umfang- 
reichen und sehr griindlichen Arbeit die Sorption von Dimpfen durch 


| Kohle*) behandelt. Er bedient sich bei seinen Untersuchungen eines 


Vakuumapparats, der im Prinzip jenem gleicht*), welchen Zstamonpy *) 
und der eine von uns sowie STEVENSON, spiiter ANDERSON °) zur Auf- 
nahme der Dampfspannungsisothermen von Kérpern mit Gelfeinbau 
verwendet haben. Wéahrend aber diese Autoren — analog zu 
vAN BEMMELEN’s Exsiccatormethode — den Dampfdruck ihrer Gele 
durch Fliissigkeitsgemische ®) von abgestufter Tension der exhalierten 
Dimpfe regelten, fihrte GustaverR nach dem Vorbilde von Trovuron ‘) 
seiner Tierkohle die Dimpfe der reinen Fliissigkeiten portions- 
weise zu und bestimmte den jeweiligen Gleichgewichtsdruck mano- 
metrisch. Diese Methode erweist sich nach GusTaver insofern als 
arbeit- und zeitsparend, als man nach LEinstellung des Gleich- 
gewichtsdrucks immer nur eine Wigung und danach (zu erneuter 
Inbetriebnahme des Apparates) nur eine Evakuierung auszufiihren 
hat, um einen Punkt der Sorptionsisotherme zu erhalten, 

Dariiber hinaus geht aber aus Gostaver’s Untersuchung hervor, 
daB sich die Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts zwischen 





‘) Bror Gustaver, Beitriige zur Kenntnis des Adsorptionsproblems. Die 
Sorption von Diimpfen durch Kohle. Kollotdehem. Beihefte 15 (1922), 185—339. 

*) Tierkohle von Merck (,,Carbo animalis purissimus*). 

*) Bron Gustaver, l. ¢., S. 241. 

‘) R. Zstamonpy, W. Bacumann und E. F. Srevenson, Uber einen Apparat 
zur Bestimmung der Dampfspannungsisothermen des Gels der Kieselsiure. 
Z. anorg. Chem. 75 (1912), 189-197. 

°) J. S. Anprerson, Die Struktur des Gels der Kieselstiure. Z. phys. Chem. 
S$ (1914), 191—228. 

*) Wasser—-Schwefelsiiuregemische fiir Wisserungsisothermen, Alkohol- 
Glyceringemische fir isotherme Alkoholzyklen, Benzol—Paraffinédlmischungen 
fir Benzolzyklen. 

‘) F. T. Traovron und B. Poot, Proc. Roy. Soc. London A. 77 (1906), 292 ; 
A. 79 (1907), 383. 
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Tierkohle und Dampf jeweils in verhaltnismaBig sehr kurzer Ze; 
volizieht, beispielsweise oft in weniger als 1 Stunde, was einen er. 
heblichen Vorzug bedeutet. Dieser Umstand, verbunden mit de, 
Tatsache, daB GustavEr mit Hilfe seiner Arbeitsweise die von dep 
einen von uns!) ausgearbeitete Sorptionsisotherme der Kokosnuf. 
kohle fiir Wasserdampf grundsitzlich weitgehend bestatigen konnte?, 
gab Anregung, die interessante Frage zu priifen, ob die bekanntey 
vAN BemMELEN’schen Wasserzyklen des Kieselsiuregels mit ihrer s 
charakteristischen Hysterese nach einer derartigen Arbeitsweise 
reproduzierbar sein wiirden. Dies als zutreffend unterstellt, so wiire 
damit eine allgemein anwendbare Methode zur Wertbestimmung 
beispielsweise technischer Adsorbentien fiir Dampfe gegeben, voll. 
kommener als die bisher auf diesem Gebiet geiibten Untersuchungs. 
weisen, sofern es nur moéglich sein wiirde, die Priifung der Ad. 
sorbentien in ertriiglich kurzer Zeit durchfiihren zu kénnen. 

(s sollte sich durch die hier mitgeteilte Untersuchung heraus. 
stellen, da® in der Tat die van Bemmeen’schen Zyklen unter An. 
wendung der im folgenden beschriebenen Methode auf Kieselsiure. 
gele ohne weiteres wiedergefunden werden, und zwar bei einer Ver. 
suchsdauer, die jene der friiheren Bestimmungsweisen ganz erheblich 
unterschreitet. Damit bietet sich die Méglichkeit, eine vergleichende 
Priifung von Adsorbentien in verhiltnismaBig kurzer Zeit durch- 
zufiihren und ein erschépfendes Bild von deren Brauchbarkeit fiir 
spezielle Zwecke zu erhalten, wie ein solches schlieBlich doch nur 
eine vollstiindige Sorptions- und Desorptionskurve des betreffenden 
Adsorbens zu geben vermag. 


I. Die Methoden zur Priifung von Adsorbentien. 


1. Die bisher gebriuchlichen Methoden und ihre 
Hignung. 

Die bisherigen Methoden erscheinen zu einer derartigen ver- 
gleichenden Priifung von Adsorbentien wenig geeignet, da zumeist 
bei ihnen nur auf die Bestimmung des Sorptionsmaximums Wert 
gelegt wird. So pflegt man technische Adsorbentien beispielsweis¢ 
nebeneinander im gesittigten Dampfraum zu prifen und somt 
lediglich die maximale Aufnahme der im Dampfzustand befindliches 
Substanz durch das Adsorbens zu ermitteln. Eine derartige Be 
stimmung kann ebensowenig wie etwa die Messung der integralev 


1) W. Bacamann, Z. anorg. u. allg. Chem. 100 (1917), 32 ff. 
*) Bror Gustaver, Il. c., S. 228—229, 249—250, 269. 
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Warmeténung bei der vélligen Benetzung eines Adsorbens durch 
eine Flissigkeit oder wie der sogenannte Methylenblautiter von 
aktiven Kohlen letzten Endes fiir die Beurteilung eines Adsorbens 
entscheidend sein. 


2. Capillaritat der Adsorbentien und Dampfaufnahme. 


Speziell aber bei Adsorbentien, die zur Gas- oder Dampf- 
adsorption Verwendung finden sollen, wiirde man sich durch die 
Bestimmung des Sorptionsmaximums allein oft fiir die Wahl eines 
Produkts entscheiden, das fiir den gegebenen Zweck ganz und gar 
ungeeignet wiire. Dies liegt daran, daB beispielsweise in einem ge- 
sittigten Dampf sich alle, auch grébere, Capillaren des Adsorbens 
an der Aufnahme und Verfliissigung des Dampfes beteiligen.") 


Nun hat man es in der Technik aber keineswegs gerade bei 
denjenigen Systemen, die man auf dem Wege der Adsorption 
reinigen oder aus denen man Bestandteile gewinnen will, mit ge- 
sittigten Dimpfen zu tun, sondern oft sind diejenigen Bestandteile, 
deren Reingewinnung oder Entfernung man anstrebt, mit nur einem 
geringen Partialdruck an dem Gemenge beteiligt. Um solche nur 
in verhiltnismibig geringer Konzentration in einem Dampfgemisch 
vorhandenen Bestandteile daraus zu entfernen, sind wesentlich feinere 
Capillaren notwendig, als sie etwa zur Absonderung eines groben 
Teils derselben Bestandteile erforderlich waren, wenn diese in einem 
solchen Gemisch mit hohem Partialdruck vertreten sein wiirden- 
Diese Tatsache wird deutlich werden durch Betrachtung einer 
Kurvenschar, die zum Teil von vAN BeMMELEN herrihrt (Diagramm 
Fig. 1). Dieses Diagramm 1liBt klar erkennen, wie wichtig die Lage 
des sogenannten Umschlagspunktes nach vAN BEMMELEN sowie der 
gesamte Kurvenverlauf fiir die Beurteilung der Adsorptionsfaihigkeit 
eines Gels unter gegebenen Bedingungen sein kann. Man entnimmt 
dem Diagramm ohne weiteres die Tatsache, daB die Aufnahmefihig- 
keit der einzelnen Gele, beispielsweise fiir einen Wassergehalt von 
4,6 g H,O/cbm entsprechend einem Dunstdruck von 4,6 mm zuniichst 
im statischen Versuch eine ganz verschiedene ist je nach dem 


') Bei der Aufnahme von Dimpfen durch ein Adsorbens haben wir mit 
mehreren Bindungsformen zu rechnen: Neben der reinen Adsorption tritt noch 
eine capillare Bindung und dariiber hinaus eine absorptive Bindung ein, welche 
einer festen Lésung des Dampfes in dem Substrat des Adsorbens gleichzu- 
stellen ist. Vgl. hierzu Moc Bary, Z. phys. Chem. 68 (1909), 471 und W. Bacu- 
MANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 100 (1917), 32. 
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Tabelle 1 
Wassergehalt in Molen pro Mol SiO,. 
os Wasseraufpahme in| Wasseraufnahme 
Drees oes Alter des Xero- | Molen pro Mol SiQ, | bezogen auf Gel mit 
Wasserdampfes Gels (im Gallert- | - agen 
in mm He (15°C) sustand) -(korri — f. Koord. héchster Sorption 
B Anfangspunkt) = 100 (abgerundet). 
4,6 Gel A, frisch | 0,84 | 100 
4,6 » A, 8 Monate 0,46 | 55 
4.6 A, 2"/, Jahre 0,32 | 38 
6,7 Gel A, frisch 1,22 100 
6,7 , A, 8 Monate 0,84 69 
6,7 | , A. 2'/, Jahre | 0,50 | 41 
8,8 Gel A, frisch 1,41 | 95 ae 
8,8 _ » A, 8 Monate 1,49 100 
8,8 oy) A, 2"/, Jahre | 0,86 | 58 
11 Gel A, frisch 1,49 | 67 
i1 " mw? 8 Monate 1,79 | 81 
11 - 2 Jahre 2,22 | 100 
12,7 Sorptionsmax. Gel A, frisch | 1,55 | 67 
12,7 » A, 8 Monate 1,87 | 81 
12,7 | , A, 2'/, Jahre | 2,29 100 
' £7 Le 2 ae | eo. + | 
a a +l oheek. es sattigtere = = 
12| Let ag tm ‘cchemrat | fan ele 
28 aarp ant Merbnay aw 
, + + a + sn — ke ball | + . ' oo 
10 wheels een. | | 
‘ ie 2434 4 | 
91S A gt Ae : a = By = 
g} rer Ate — + 
7 Lom st + =n Ga teen Wee Wane dees ‘ 
sR 7 | (A, peeaiemettesa Or 
Se vie. lcci . = eR Od A ee 
4 we amr sa: a T [aizakatiacloaed Pe em ew OF 
\: / 4e ae P er ethos 
| | vesels at she 
2 + — »¥ +--+ T —-—+-- -# —-e¢. cS reat T 
7 | i | : +S Fex/, Caan Boman. 
™ 
1D | heepohat ck fle rs Ao at te Pet) 
ad oO 3,5 


Alterungsgrad der Gele. Die oben wiedergegebene Tabelle lebrt, 
wie sich die Verhiltnisse indern, wenn man zu anderen Damptf- 
drucken fortschreitet. Die in niederen Tensionsgebieten unter- 
legenen &lteren Gele, welche sich bekanntermaBen durch grébBere 
Weitporigkeit auszeichnen, iiberholen bei héheren Dampfdrucken 
dasjenige Gel, welches sich fir die Dampfaufnahme bei niederem 
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' partialdruck besonders eignet. W. Mrecxiensure') macht auf die 
cleiche Tatsache bei der Priifung von aktiven Kohlen (Absorptions- 
kohlen, sogenannte 4-Kohlen) aufmerksam. Er schreibt iiber die 
Absorption von Atherdiimpfen durch aktive Kohle: ,,Wichtig ist bei 
diesem Versuche, daB man Atherdampf von derselben Konzentration 
verwendet, wie er in der Praxis vorliegt; Laboratoriumsversuche, 
die — etwa aus Bequemlichkeit — mit anderen Atherdampf- 
konzentrationen angestellt sind, sind nicht mabgebend, denn es gilt 
keineswegs etwa eine allgemeine Regel, daB eine Kohle a, die bei 
dem Partialdruck p des Atherdampfes besser als eine zweite Kohle } 
absorbiert, auch bei einem anderen Partialdampfdruck p' des Athers 
besser als die Kohle B ist*. 


Man ersieht aus alledem, daB man sich in der Wahl der zweck- 
dienlichsten Porenweite eines Adsorbens nach der jeweiligen tech- 
nischen Aufgabe zu richten hat, mit anderen Worten, nach den 
besonderen Bedingungen, unter denen der Dampf, dessen einen oder 
andern Bestandteil man adsorbieren will, steht. Diese Auswahl kann 
nur mit Sicherheit getroffen werden nach Aufnahme einer voll- 
stiindigen Sorptions- und Desorptionskurve des betreffenden Adsorbens 
gegeniiber dem zu adsorbierenden Dampf. 


3. Dauer der Dampfdruckisothermenaufnahme 
nach den bisherigen Methoden. 


Bisher erforderte bekanntlich die Aufnahme einer vollstindigen 
Dampfdruckisotherme von Adsorbentien ungewohnlich viel Zeit. Man 
denke hierbei nur an die von VAN BEMMELEN geiibte Exsiccator- 
methode, die zur Darstellung eines ganzen Wasserzyklus des Gels 
der Kieselsiiure Monate erforderte. Auch beim Arbeiten im Vakuum 
und gleichfalls unter Verwendung von tensionsbestimmenden Fliissig- 
keitsgemischen sind zur exakten Aufnahme des gesamten Kurven- 
verlaufs haiufig mehrere Wochen erforderlich. 


Der Grund dafiir, daB die genannten Methoden so langsam 
laufen, liegt vor allem in der trigen Exhalation der Dimpfe aus 
den Flissigkeitsgemischen, die insbesondere durch den langsamen 
Ausgleich der im Laufe des Versuchs in ihnen auftretenden Kon- 
zentrationsunterschiede (trige Diffusion) noch begiinstigt wird. 


') Kolloidchemische Technologie (Herausgeber R. E. Liesecana 1927), 
S. 917—978, 
4, anorg. u. allg. Chemie. Bd. 168. 5 
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II. Experimenteller Teil. 
1. Die Versuchsapparatur. 


Wie schon erwihnt, bietet die Methode, den Dampf der reine, 
Flissigkeiten den Adsorbentien portionsweise zuzufiihren, zeitlich 
erhebliche Vorteile gegeniiber den geschilderten Verfahren. 


Man bedient sich zur Aufnahme von Dampfspannungsisothermey 
nach dieser Methode zweckmifig einer Versuchsapparatur, die jy 
Fig. 2 dargestellt ist und, abgesehen von einigen niitzlichen Ab. 
iinderungen, der von Gusraver verwandten gleicht. 

A ist ein Kolben von etwa 

} D 300 cm? Inhalt, versehen mit dem 
Zulaufrohr D und dem Hochvakuum- 
hahn §,, der den Kolben absperrt. 


Der Kolben enthalt die Fliissig. 
keit, deren Dampf sorbiert werden 
soll. Von da tritt der Dampf durch 
den Drehhahn a in ein etwa 10 mm 
weites Glasrohr EH ein, das in der 
4 Mitte eine pipettenartige Erweite- 

QO i rung C von etwa 150 cm* Rauminhalt 
5 besitzt. Diese ,,Pipette“ dient zur 
Fig. 2. portionsweisen Zufiihrung des Dampfes. 
Bei b und c¢ befindet sich je ein Dreb- 
hahnschliff, um das Adsorptionskélbchen B(50cm) abnehmen zu konnen. 
B enthilt das zu untersuchende Adsorbens. S ist ebenfalls ein Hoch- 
vakuumhahn, der die Schliffe 6 und c miteinander verbindet. Es erschien 
zweckmiibig, diesen zwischen den Drehhahnschliffen b und ¢ noch an- 
zuordnen, um ein leichteres Offnen und SchlieBen des Kolbens B 
zu erméglichen. In Vorversuchen konnte namlich festgestellt werden, 
daB der Drehhahn b sich nach mehrmaligem Evakuieren des Apparates 
festsetzte und kaum mehr zu drehen war. Durch den Hochvakuum- 
hahn S kam dieser Mangel in Fortfall. An die Glasréhre £ schliebt 
sich ein Quecksilbermanometer an. Dieses ist in iiblicher Weise 
mit einer Spiegelskala versehen, die in Millimeter eingeteilt und 
durch eine Lupe auf 0,1 mm gut ablesbar ist. Das von dem Hoch- 
vakuumhahn S, abfiithrende Ansatzstiick ist durch Vakuumschlauch 
mit einer Quecksilberdampfstrahlpumpe, die ihrerseits an eine 
Guerickevorpumpe angeschlossen ist, verbunden. 


Si: ( P 
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Die Schliffstellen bei a, b und c werden mit starken Gummi- 
bindern zusammengehalten. Nach einiger Ubung gelang es bald, 
die Apparatur vollkommen luftdicht zu verschlieBen. 

Wihrend GusTaver sich damit begniigte, zur Aufnahme von 
Sorptionskurven lediglich das die Tierkohle enthaltende Kélbchen 
bei seinen Versuchen auf konstanter Temperatur zu halten?), er- 
schien es uns zur exakten Aufnahme von Dampfspannungsisothermen 
doch notwendig, die gesamte Apparatur in einem eigens dafiir kon- 
struierten Thermostaten unterzubringen. Hierzu dient ein Holzkasten 
yon 120 cm Hohe, 120 cm Breite und 60 cm Tiefe, dessen Innen- 
winde mit Asbest ausgekleidet sind und der mit Hilfe von 8 Kohlen- 
fadenlampen beheizt wird. Ein Relais, welches durch ein Kontakt- 
thermometer bedient wird, reguliert die Heizung. Zur besseren 
Isolierung sind Doppelwinde vorgesehen, deren Zwischenriiume 
mit Torfmull und Asbest gefiillt sind. In der Vorderwand befinden 
sich Glastiiren, die eigens mit kleinen verschiebbaren Fensterscheiben 
versehen sind, um beim Herausnehmen des Adsorptionskélbchens, 
das ja zur Wigung kommt, keine gréBere Temperaturschwankung 
im Versuchsraum zuzulassen. Die beschriebene Adsorptionsapparatur 
steht auf einem durchlécherten Holzbrett. Die von den Lampen 
gespendete Warme wird durch drei iibereinander angeordnete Zwei- 
fligelriihrer gleichmaiBig im Thermostaten verteilt. Die spiter zu 
beschreibenden Dampfspannungsisothermen sind bei einer Temperatur 
von 29° aufgenommen worden. Die Schwankung betrug nur +0,2°. 


2. Die Arbeitsmethodik. 


Der Verlauf bei der Durchfiihrung eines Versuchs gestaltet sich 
wie folgt: 

Der Kolben A wird zunichst beispielsweise mit frisch destilliertem 
Wasser bis etwa zur Hialfte gefiillt und vom iibrigen Apparat durch 
den Drehhahn a abgeschlossen. Man evakuiert darauf den Apparat, 
schlieBt den Hochvakuumhahn S, 6ffnet langsam S,, um Luft ein- 
strémen zu lassen, nimmt den Kolben B bei c ab und bringt ihn 
luftleer zur Wagung (Gewicht des Kolbens evakuiert, leer, Wigung 1). 


Das aktivierte Gel gibt man darauf durch einen Glastrichter 
sehr schnell in das Kélbchen B hinein und pumpt PB wieder luftleer, 
schlieBt S und wigt wiederum (Gewicht des Kolbens + SiO, evakuiert, 
Wigung 2). Die Differenz der Wigung 1 und 2 ergibt das Gewicht 


') B. Gusraver, |. ¢., S. 245. 


5* 
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des Kieselsiuregels im Vakuum. Man evakuiert hierauf abermals, 
schlieBt S, und laBt durch Offnen und WiederschlieBen des Dreb. 
hahns a den Dampf portionsweise in die ,,Pipette“ C eintreten und 
liest diesen Druck am Manometer M ab. Offnet man nunmehr B, 
so nimmt das Gel sehr schnell den Dampf auf. Man la8t den 
Dampf solange auf das Gel einwirken, bis Gleichgewicht eingetreten 
ist, d. h. bis der Druck einen konstanten Wert angenommen hat, 
der sich etwa nach Verlauf von 80—45 Minuten einstellt. Nach 
dem Schlieben von S wird B vom Apparat genommen und die Ge. 
wichtszunahme festgestellt. So ergibt sich ein Punkt der Sorptions- 
isotherme. 

Darauf werden weitere Portionen Dampf dem Gel zugefihrt 
oder aber man ]iBt das Gel wihrend einer gewissen Zeit gesittigten 
Dampf adsorbieren, wobei die Hahne a und ¢ gedffnet bleiben. Nach 
SchlieBen des Hahnes a wartet man die Einstellung des Gleich- 
gewichtsdruckes ab. Der Kolben wird nach SchlieBen von §S aber- 
mals zur Wiigung gebracht. Dieser Vorgang wiederholt sich so- 
lange, bis das Gel keinen Dampf mehr aufoimmt, d. h. bis der 
Dampfdruck tiber dem Gel dem Maximaldruck des Wasserdampfes 
bei der gegebenen Temperatur entspricht. 

Um den Desorptionsvorgang zu untersuchen, wird a geschlossen 
gehalten, der Apparat evakuiert, S, daraufhin geschlossen. Dann 
dffnet man den Hahn S, worauf das Gel einen Teil des Dampfes 
wieder abgibt. Der Druck wird, nachdem Gleichgewicht eingetreten, 
am Manometer abgelesen und der Kolben wieder gewogen. Dieser 
Vorgang wiederholt sich so oft, bis kein Dampf mehr abgegeben wird. 


Ill. Messungsergebnisse. 


Wie schon hervorgehoben, war es von besonderem Interesse, die 
altbekannten vAN BrMMELEN’schen Wasserzyklen des Gels der 
Kieselsiure mit Hilfe der beschriebenen Methode in kiirzester Zeit 
reproduzieren zu kénnen. Es sollte sich zeigen, daB in iber- 
raschender Weise, und zwar in etwa 1/,,—1/,, der sonst erforder- 
lichen Zeit, die Aufnahme solcher Wasserzyklen méglich war. 
Wihrend van BemmMeLEN 16—31 Wochen brauchte und auch bei 
Anwendung des Vakuums immer noch 10—12 Wochen bendtigt 
werden, um Sorptions- und Desorptionskurven von Kieselsiuregelen 
aufzunehmen, gelingt dies nach der vorliegenden Methode in 1 bis 
2 Tagen, ja oft auch noch in kiirzerer Zeit. Und dazu ist noch 
die erzielte Genauigkeit eine weit gréBere als bei den alten Ver- 
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fahren, es sei denn, daB man diese letzteren iiber noch lingere Zeit 
ausdehnen wollte. Man vergleiche hierzu beispielsweise den Knick- 
punkt der Dampfdruckisotherme des Gels nach Ester und FELLNER, 
welcher nach der vorliegenden Methode sehr genau _heraus- 
gearbeitet ist. 

Die Tabelle 2 mége die Versuchsdauer der Isothermenaufnahme 
bei einigen Gelen noch besonders anzeigen. 








Tabelle 2. 
Versuchsdauer der Wisserung und Entwiisserung von Kieselsiiuregelen. 
Versuchsdauer der _ Versuchsdauer 
Angewandte SiO,-Gele Ent- der Wisserung 


Ww rasa, | wiisserung ¥- Entwiisserung 


SiO, Gel s (Silica. Gel. Korp,) - 11 “Stunden | § Stunden 19 Stunden 


_— ! 


2, SiO,-Gel T (schnell getrocknet) | 6 " | 6 . 12 . 
8. SiO, -Gel topochemisch..... 10 -. ss 17 - 
Adee! Beier - ene ob BH ing as a> Tew 
5. SiO, ‘Gel E (EBLEE u. FELLNeER) | 12 ft 18 7 | 80 1. 





Anmerkung: Bei SiO,-Gel Nr. 1 und 2 stellte sich das Gleichgewicht 
nach je 45 Minuten, bei 3 und 4 nach je 1 Stunde, bei 5 nach je 45 Minuten ein. 
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Fig. 3. 


Die Messungsergebnisse sind durch Kurven veranschaulicht 
worden, die aufs deutlichste den ausgeprigten charakteristischen 
Hysteresistypus erkennen lassen, der allen vAN BemMELEN’schen Ab- 
sorptionskurven eigen ist. In einem besonderen Kurvenbild sind 
die nach der vorliegenden Methode aufgenommenen Wasserzyklen 
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mit einer typischen vAN BemME.en-Kurve vergleichsweise vereinigt. 
Als vAN BemMMELEN-Kurve wurde eine an einem frischen, im Gallert- 
zustand nicht gealterten Gel erhaltene, heran. 
10| Mp } gezogen, da es sich ja bei den Gelen der 





vorliegenden Untersuchung ebenfalls nicht um 


gealterte Produkte handelt. Die Problem- 
Of stellung der vorliegenden Arbeit machte es 

erforderlich, Kieselsiuregele von méglichst 
06 verschiedenartiger Vorgeschichte einer  ver- 


gleichenden Untersuchung ihres Sorptionsver- 
mégens zu Dampfen zo unterwerfen. Es 


Q4 wurde deshalb nach mehreren zum _ Teil 
technisch wichtigen Verfahren das Versuchs- 
a2 material bereitet. EKinige der  erhaltenen 


Messungsergebnisse sollen durch die Kurven- 
bilder Figg. 3 u. 4 veranschaulicht werden. 











_»? Min } P i ‘ 
205. oF Im einzelnen ist zu dem Diagramm, Fig. 3, 
Fig. 4. noch kurz folgendes auszufiihren. 


1. Das Kieselsiuregel nach Ester und FELuner. 


Herstellungsmethode: Langsames Eintragen von Siliciumtetra- 
chlorid in Wasser bei Temperaturen unterhalb 5° C. Bildung eines 
Kieselsiiuresols, das nach etwa 3 Tagen zu einer homogenen wasser- 
hellen Gallerte erstarrt. Vorsichtiges Auswaschen der Gallerte, zu- 
letzt mit warmem Wasser. Erste Trocknung bei 40—60° im 
Trockenschrank, zuletzt in einem Vakuumtrockenschrank, bei etwa 
80°, dann Uberfihrung in einen elektrisch geheizten drehbaren Trocken- 
ofen (bis 180°). Vortrocknung unter Uberleiten von Luft bei 75—120°. 

In derselben Weise wurden auch die iibrigen Kieselsiure- 
gallerten behandelt. An die Vortrocknung schlieBt sich in allen 
Fallen die sogenannte Schlubaktivierung an. Diese besteht in der 
Entziehung des letzten Restes von hygroskopischem Wasser durch 
etwa 2stiindiges Erhitzen auf 200—250° Die SchluBaktivierung 
wurde in einem bedeckten Porzellantiegel, der sich in einem kleinen 
Gasmuffelofen befand, vorgenommen. Danach brachte man den 
Tiegel in einen Vakuumexsiccator und lieB darin erkalten. 


2. Gel der Silicagel-Korporation. 


Wie die meisten Kieselsiiuregel-Darstellungsweisen, benutzt auch 
diese die Zersetzung von Alkalisilicatlésungen mittels Saéure. Es 
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wirde hier zu weit fihren, auf alle Kinzelheiten der amerikanischen 
Methode einzugehen. Sie unterscheidet sich lediglich von der alten 
(jraHAM-ZsIGMONDY’schen Arbeitsweise dadurch, daB bestimmte Tem- 
peraturbereiche vorgeschrieben werden, innerhalb deren Wasserglas 
- und Salzsiure miteinander vereinigt werden sollen, und daB weiterhin 
fl besondere Vorschriften fiir eine vorsichtige Trocknung des Gels ge- 
: geben sind. Die Trocknungsweise ist ihnlich der oben beim EsLER 
und FreuuNer’schen Gel beschriebenen. 


3. Kieselsiuregel 7, Einflu8 schneller Trocknung. 


Werden Kieselsiuregallerten unvorsichtig und schnell getrocknet, 
so sinkt sowohl das Sorptionsmaximum wie auch der Porendurch- 
messer. Der Umschlagspunkt (Knickpunkt 0) der Entwisserungs- 
isotherme liegt bei tieferen Dampfdrucken. Die vorliegende Iso- 
therme stellt somit einen Gegensatz zu jener dar, die am KsLER 
und Fr~uner’schen Gel aufgenommen worden ist, das, wie be- 
schrieben, in sehr vorsichtiger Weise getrocknet wurde. 


4, Kieselsiuregel, topochemisch hergestellt. 


Nach der von Scuowarz und MEeEnneER?’) gegebenen Vorschrift 
wurde Natriummetasilicat erschmolzen, zur Kristallisation gebracht 
und im gepulverten Zustand mit 80°/,iger Schwefelsiure zersetzt. 
Das Diagramm, Fig. 4, laBt erkennen, dab das Sorptionsmaximum 
dieses ,,Gels“ gegeniiber Wasserdampf ein sehr niedriges ist. Schon 
friiher will Puxaza?) durch topochemische Zersetzung unter gewissen 
Bedingungen gut adsorbierende Kieselsiiuregele erhalten haben. Fiir 
Wasserdampfadsorptionen scheinen sie sich nicht zu eignen, worauf 
auch H. Karpuus) gelegentlich aufmerksam gemacht hat. 


IV. Anwendungsbereich der Methode. 


Die im vorstehenden beschriebene Arbeitsweise zur Ermittlung 
der Dampfspannungsisothermen von Kérpern mit gelartigem Feinbau 
diirfte ohne weiteres auf alle Adsorbentien anwendbar sein. Ihre 
Priifung ist zunachst am Kieselsiuregel erfolgt, weil dessen Sorptions- 
und Desorptionskurven (Wasserzyklen) aus den Arbeiten van Bem- 
MELEN’s auf das beste bekannt sind. Es wird sich Gelegenheit 
finden, im Zusammenhang mit besonderen Herstellungsproblemen 


') R. Scnwarz und E. Menner, Ber. 57 (1924), LI, 1477. 
*) W. Poxatt, Silicat-Ztschr. 2 (1914), 65—66. 
*) P. A. K. 89345 I[V/12i. 
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der Kieselsiuregele den Nutzen, welchen die vorliegende Methode 
wegen der durch sie méglichen Erbringung eines umfangreichey 
Versuchsmaterials in verhiltnismibig kurzer Zeit bietet, an einer 
Reihe weiterer Beispiele zu zeigen. Auch andere Adsorbentiey 
sollen bei dieser Gelegenheit in den Kreis der Betrachtung gezogen 
und insbesondere noch Isothermen mit anderen Dimpfen behande}; 
werden. 
V. Zusammenfassung. 


1. Es wird gezeigt, daB zur Beurteilung der Wirksamkeit yoy 
Adsorbentien, speziell von Kieselsiuregelen, gegeniiber Dimpfen die 
zumeist tibliche Bestimmung des sogenannten Sorptionsmaximums 
als nicht ausreichend angesehen werden mub, sondern daB vielmebr 
die Aufnahme einer vollstiindigen Sorptions- und Desorptionskurve 
erforderlich ist, wenn man iber die EKignung der einzelnen Ad- 
sorbentien, beispielsweise zu bestimmten technischen Zwecken, ein 
voligiiltiges Urteil gewinnen will. 

2. Es wird eine von Bror Gustaver (nach dem Vorgange von 
Trovuton) auf Tierkohle von Merck angewandte Arbeitsweise, welche 
mit friiheren Befunden an KokosnuBkohle’) iibereinstimmende Er. 
gebnisse gezeitigt hatte, auf ihre EKignung zur schnellen Aufnahme 
von Sorptions- und Desorptionskurven der Kieselsiuregele gepriift. 
Es lieBen sich die zur Beurteilung dieser Adsorbentien so wichtigen 
volistiindigen Diagramme in */,,—+/,, der sonst erforderlichen Zeit 
mit groBer Genauigkeit entwickeln. Die Kurven zeigen samtlich 
den charakteristischen Hysteresistypus der van BEMMELEN’schen 
Wasserzyklen des Gels der Kieselsiure. 

3. Die beschriebene Arbeitsweise zur Ermittlung der Dampf. 
spannungsisothermen von Kérpern mit gelartigem Feinbau ist ohne 
weiteres zur vergleichenden Priifung insbesondere von technischen 
Adsorbentien deshalb allgemein anwendbar, weil sie neben genauem 
Arbeiten gestattet, ein umfangreiches Versuchsmaterial in verhiltnis- 
miBig kurzer Zeit zu erbringen. 


') W. Bacumann, Z. anorg. u. allg. Chem. 100 (1917), 32 ff. 


Seelze bei Hannover, Wissenschaftliches Laboratorium der 
E. de Haén A.-G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. August 1927. 
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@.Tammann u.H. Rabe. Abhiingigkeit d. Viskositatd. Wassersv. Druck usw. 13 


Die Abhangigkeit der Viskositat des Wassers vom Druck 
und die seiner Lésungen von der Konzentration. 


Von G. Tammann und H. Rape. 
Mit 8 Figuren im Text. 


Die Viskositéit der Lésungen in Abhingigkeit von der Konzen- 
tration 14Bt sich als Summe zweier Glieder darstellen, von denen 
das eine Glied die Wirkung der Anderung des inneren Druckes 
auf die Viskositét des Lésungsmittels und das zweite Glied die 
Wirkung des gelésten Stoffes auf die Viskositaét wiedergibt. Das 
erste Glied hat eine parabolische Abhingigkeit vom inneren Druck 
oder der Konzentration des gelésten Stoffes, das zweite hat bei 
den Lésungen von wasserfrei kristallisierenden Salzen eine lineare, 
die Viskositéit erniedrigende Abhingigkeit, bei hydratisch kristalli- 
sierenden Salzen aber eine parabolische, die Viskositit erhdhende 
Abhangigkeit von der einen oder der anderen jener beiden Variabeln. 

Da die Abhiangigkeit der Viskositit des Wassers vom Druck 
nur bis 600 Atmosphiren von Warsure und Sacus') und von 
CoHEN*) gemessen war, so mute den friiheren Rechnungen die 
Kurve des Druckeinflusses auf die Jonenreibung einer '/,, normalen 
Natrium—Chloridlésung zugrundegelegt werden, die bis 4000 Atmo- 
sphiren bestimmt war und bis 600 Atmosphiiren mit der Druck- 
abhingigkeit der inneren Reibung des Wassers nach CoHEN gut 
iibereinstimmte. Nun ist von T. W. Bripaman®*) die Viskositit des 
Wassers bei mehreren Temperaturen in Abhingigkeit vom Druck 
bis za 12000 kg/cm? bestimmt worden, wodurch eine neue Basis 
fir die Konzentrationsabhingigkeit der Viskositit wiBriger Liésungen 
geschaffen ist. Brrogman lieb im Wasser, eingeschlossen in einem 
Stahlzylinder einen zweiten Zylinder, der den AuBenzylinder fast 
ausfillte, immer ein und dieselbe Héhe herabfallen und bestimmte 
die Fallzeit bei verschiedenen Drucken. Diese Fallzeiten verhalten 
sich wie die Viskositaten des Wassers bei verschiedenen Drucken. 

') Warzsure und Sacus, Wied. Ann. 22 (1884), 518. 


*) R. Conen, Wied. Ann. 45 (1892), 666. 
*) Bripeman, Proc. of the Amer. Acad. 61 (1926), 57. 
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Tabelle 1. 
kg/em? l 500 1000 1500 | 2000 3000 4000 
0° 1,000 0,938 0,921 | 0,982 | 0,957 | 1,024 1,111 
10,3° 1000 | 0,969 0.954 | 0,936 | 0,968 1,015 1,081 
30 ° 1,000 | 1,025 1,053 | 1,086 | 1,127 1,227 1,348 
75° 1000 | 1,036 1076 | 1,188 | 1,162 | 1,252 1,360 





In T'abelle 1 sind die von Brrpcman bei verschiedenen Drucken ge. 
messenen Viskositaten dividiert durch die Viskositat des Wassers 
bei 1 kg/em* angegeben. Diese Tabelle gilt auch innerhalb der 
Fehlergrenzen fir Atmosphiren. 
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Fig. 1. 


In der Fig. 1 sind die Isothermen der relativen Viskositiiten 
des Wassers in Abhingigkeit vom Druck nach Brineman fiir die 
Versuchstemperaturen 0, 10,3, 30 und 75° gezeichnet. Man sieht, 
daB die Kurve fiir 10,3° sowohl ihrer Form, als ihrer Lage 
nach in das affine Kurvenbiindel nicht hineinpaBbt. Es ist also 
sehr wahrscheinlich, daB den Messungen bei 10,3° ein Fehler 
unterlaufen ist. Die gestrichelte Kurve fiir 10° wurde errechnet 
unter der Annahme, da die Differenz nyzsung—Nwasser linear vom 
iiuBeren bzw. inneren Druck abhingt. Die Kurve fiir 20° ist dann 
interpoliert, da man ja tiber drei Punkte, nimlich die bei 0, 10 und 30” 
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yerfigt. Vergleicht man die von Bripeman gefundenen mit den von 
(Couen bestimmten Kurven, so findet man bei 0° eine gute Uber- 
einstimmung bis zu den von CoHEN gemessenen Drucken, wiihrend die 


' Isotherme CoHEn’s fiir 23° nur wenig héher liegt als die fiir 10° nach 
| BrmGMAN. 


Die Viskosititen der Lésungen von KJ, KBr, KNO,, KCl, 
NH,NO, und NH,Cl wurden bei 0, 10, 30 und 75° fiir die Kon- 


zentrationen 1, 2, 3, 4 und 5 Mol auf 1000 g Wasser bestimmt. Die 


AusfluBzeiten wurden mit Hilfe eines Ostwaup’schen Viskosimeters 


gemessen. Die Viskositit ergibt sich aus der Formel 7 = ,- te 





? 
Syl 


in der », die Viskositit, s, das spezifische Gewicht, ¢t, die Ausflub- 





zeit des Wassers, 7, s und ¢ die entsprechenden Daten der Lisung 
angeben. Die gréBten Abweichungen der AusfluBzeiten ein und 
derselben Lésung unter denselben Bedingungen betrugen hich- 
stens 0,1°/,. Die Temperatur brauchte nur auf + 0,1° konstant 
gehalten zu werden. Die Dichten der Liésungen fiir 0, 10, 30 und 75° 
wurden aus der Dichte bei 19,5° aus den in den physikalisch-che- 
mischen Tabellen fiir 19,5° angegebenen Dichten unter Beriicksichtigung 
der Volumeniinderung der Liésung beim Erwirmen berechnet. Fiir 
10 und 30° wurden auBerdem noch Kontrollbestimmungen in einem 
Pyknometer von 50 ccm Inhalt ausgefiihrt. Die gréBten Abweichungen 
der Dichten betragen zwei Einheiten in der vierten Dezimale. 





Die Viskositaten von Lésungen bei verschiedenen Temperaturen. 





- g-Salz 








Mol auf 1000 g n+ 1078 
auf 100 g Wasser H,O 0° | 10° | 80° 75° 
KJ - (166,02). 
16,602 1 | 15,401 | 12,088 7,671 | 8,945 
33,204 2 | 14,171 | 11,061 7,558 | 4,089 
49,806 3 | 18,549 | 10,756 7584 | 4,273 
66,408 4 13,047 10,904 1,749 4,499 
83,010 5 13,430 10,995 7,995 4,736 
KBr - (119,02). 
11,902 1 | 15,784 12,058 7,876 4,007 
24,804 2 14,881 11,793 7,864 4,190 
35,706 3 | 14,557 11,465 8,017 4,426 
47,608 4 | 14,857 11,652 8,157 4,642 
59,510 5 | 12,024 | 8,468 4,773 
KNO, - - (101,11). 
10,111 1 | 16,286 12,167 | 7,925 | 4,015 
20,222 2 12,121 8,114 | 4,242 
30,333 3 8,462 | 4,492 
40,444 | 4 8,851 4,746 
50,555 | 5 | | | 5,022 
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g-Salz 


Mol auf 1000 gz 


auf 100 g Wasser 


7,456 
14,912 
22,368 
29.824 
87,280 


8,005 
16,010 
24,015 
32,020 
40,025 


5,85 
10,70 
16,05 
21,40 


26,75 


Setzt man die Viskositét des Wassers bei der betreffenden 
Temperatur gleich 1, so erhalt man die relativen Viskosititen der 
folgenden Tabelle, in der auBerdem noch die Differenzen der Binne- 
drucke der Lésungen und des Lésungsmittels 4K, interpoliert au: 
den Koinzidenzdrucken der Isobaren der Liésungen, mit denen des 


H,O 


oe © ho 


o'e © IO 


1 
9 
8 
4 
5 


KC] « (74,56). 


| 


| 
NH,N 


NH, Cl - (53,5). 


0° 


16,553 
16,099 
15,699 


16,208 
15,398 
15,010 
14,433 
15,022 


16,789 
16,013 
15,516 
15,119 
14,985 


O, . (80,05). 











n +10 
10° 30° 
12.588 8,061 
12.392 8,229 
12.420 8,374 
12.674 8.706 
12,195 7,879 
11,693 7,872 
11,682 7,894 
11,792 8.032 
11,942 8,281 
12,554 8,067 
12,258 8,094 
12,029 8,116 
12,022 8,274 
12,093 8,399 


Wassers unter dem Druck p= 4K), enthalten sind. 


Ak 


0” 
10” 
80” 


oi | 


io 


AK 


0° 
10° 
80° 
75° 


Ak | 


0° 
10° 
80° 


wro 
io‘ 


1 


1,000 
1,000 
1,000 
1,000 


1 


1,000 
1,000 
1,000 
1,000 


l 


1,000 


1,000 
1,000 
1,000 


715 


0,8571 
0,9291 
0,9591 
1,0364 


627 


0,8784 
0,9268 
0,9847 
1,0528 


796 


0,90385 
0,9352 
0,9909 
1,0549 


! 
| 


| 
| 


K J. 
1480 


0,7886 
0,8502 
0,9450 
1,0745 


KBr. 

1248 
0,8259 
0,9064 
0,9832 
1,1008 
KNO,. 

1561 


0,9317 
1,0145 
1,1145 


') Uber die Beziehungen zwischen 
echaften der Lisungen. 





den inneren Kriften und LEige® 


2216 
0,7540 
0,8267 
0,9483 
1,1226 


1880 


0,8101 
0,8812 
1,0023 
1,1629 


2333 


1,0580 
1,1802 


2963 


0,7261 
0,8381 
0,9688 
1,1822 


2508 


0,7989 
0,8956 
1,0199 
1,2196 


1,1066 
1,2470 


G. Tammany, Hamburg 1907. 8. 70—82. 


3096 | 


75° 


4,041 
4,27: 
4,476 
4,754 
5,011 


3,960 
4,076 
4,240 
4,398 
4,564 


3,988 
4,149 
4,280 
4,455 
4,542 


3720 
0,7474 
0,8451 


0,9996 
1,2443 


3130 


0,9242 
1,0587 
1,2540 


3780 


1,3195 
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KCl. 
Bok |} 420 155 1078 1280 | 1475 
» o° | 1,000 0,9200 0,8959 0.8737 | 
10° 1,000 0,9676 0.9525 0,9554 0,9742 | 
30° 1,000 1,0078 1,0288 1,0470 1,0885 
15° 7,000 1,0617 1,1227 1,1760 1,2490 1.3140 
NH,NO,. 
a oe 515 1027 1380 | 1629 1835 
0° 1,000 0,9019 0,8568 0,8353 0,8082 0,8360 
10° 1,000 0,9373 0,8989 0.8979 0.9063 0,9179 
30° 1,000 0,9852 0.9843 0.9870 1,0040 1.0350 
15° 1,000 1,0400 1,0710 1.1140 1,1556 1,1990 
NH,Cl. 
AK 1 480 620 772 | 920 | 1075 
0° 1,000 0,9343 0,8910 0,8634 | 0,8413 | 0,8339 
10° 1,000 0,9649 0.9422 0,9246 | 0,9240 | 0,9295 
309 1,000 1,0080 1,0120 1,0148 | 1,0340 | 1,0503 
15° 1,000 1,0470 1,0900 11240 | 1,1650 | 1,1930 
1,70 - 
HO 
oO 
4,00 0 
XS ANO 
0,90 - \ 3 
KCl 
0.80- ABr 
HT 
0,70 p 
' ' Uy u _ 3 
1000 2000 3000 4000 
Fig. 2. 


In Fig. 2 ist die Kurve der relativen Viskositit des Wassers in 
_ Abhangigkeit vom auBeren Druck fir 0° wiedergegeben. Auferdem 





_ Sind die Kurven der relativen Viskositaiten der Lésungen von vier 
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Kaliumsalzen in Abhingigkeit von ihren 4K-Werten dargeste|); 
Wiirde der Salzzusatz zum Wasser nur wirken durch eine Anderun, 
des inneren Drucks, so sollten die Viskosititsisothermen des Wasser 
und die seiner Lisungen miteinander zusammenfallen. Die Sal», 
wirken aber auBer der Erhéhung des inneren Druckes im Wasser noc} 
in spezifischer Weise auf die Viskositat der Lésung ein und zwar ix 
bei 0° die Salzwirkung eine lineare und eine die Viskositat de 
Lésungen der Kalisalze erniedrigende. Stellt man die Differenze, 
der Lisungskurve und der Wasserkurve in Abhingigkeit vom Druck 
dar, so findet man fiir die Kaliumsalze gerade Linien, welche yon 
Druck p=0 ausstrahlen. Die Viskositit einer Kaliumsalzlésung 
laBt sich also darstellen durch eine Gleichung, welche die Ab. 
hingigkeit der relativen Viskositét des Wassers vom Druck angibt, 
plus einem linearen negativen Gliede, welches seine Werte mit der 
Natur des Kaliumsalzes andert. Die Gleichung 


7 = 1,000 — 0,1349 - 10° p + 0,5778 - 1077p? 


gibt die Abhingigkeit der relativen Viskositét des Wassers fiir das 
Druckintervall von 0 bis 2000 Atmosphiren bei 0° wieder. Und 
eine Gleichung von der Form’ 


n = 1,000 — 0,1849- 10° 4K + 0,5778- 107. 4K?+6,-4K (| 


gibt die Viskositit der Lésungen in Abhiangigkeit von ihren 4K. 
Werten an. o, ist die fiir jedes Salz charakteristische Konstante. 
Berechnet man mit dieser Gleichung die relativen Viskosititen der 
Salzlésungen, so findet man, wie aus folgender Tabelle ersichtlic) 
ist, eine gute Ubereinstimmung. 











an KJ | KBr | KNO, KCI 
gef. | ber. | gef. ber. | gef. | ber. gef. | ber. 
500 0,893 | 0,899 | 0,908 | 0,909 | 0,927 | 0,930 | 0,915 | 0,919 
1000 | 0,826 | 0,828 | 0,843 | 0,841 | | 0,878 | 0,875 
1500 | 0,787 | 0,786 | 0,818 | 0,816 | | | 
2000 | 0,762 | 0,759 | 0,807 | 0,806 | | | 





Da fir 10° die Kurve der relativen Viskositat fiir Wasser 
Abhiingigkeit vom iuBeren Druck, abgeleitet aus den Brrpeman’schet 
Angaben mit den Isothermen fir andere Temperaturen nicht 7 
vereinbaren ist, so wurde zu ihrer Interpolation in folgender Wei 
verfahren, Stellt man fur ein und denselben Druck die o,: 4h- 
Werte in Abhingigkeit von der Temperatur dar, wozu man ibe! 
drei Punkte bei 0, 30, und 75° verfiigt, so kann man die betrefie2- 





reek Oo. SK O.,.lCUmDULUClClt 
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den o,- 4K -Werte fiir 10° interpolieren. Addiert man diese 
Werte zu den Ordinaten der Kurven fiir die Lésungen der vier 
Kaliumsalze bei 10°, so miiBten ihre Summen auf ein und dieselbe 
Kurve fallen, welche die relative Viskositit des Wassers in Ab- 
hingigkeit vom fuBeren Druck bei 10° angibt. Verfihrt man in 
dieser Weise, so fallen die aus den Kurven der vier Kaliumsalze 
berechneten relativen Viskositiitswerte in der Tat auf ein und die- 
selbe Kurve, die dementsprechend als die Kurve der relativen 
Viskositait des Wassers in Abhingigkeit vom duBeren Druck an- 
zusprechen ist. Fiir diese Kurve gilt die Gleichung 


n = 1,000 — 0,3763 - 10-4 p + 0,2430- 10°? p?. 


Die Differenzen o,- 4 ‘ndern sich fir die Lésungen der 
Kaliumsalze bei 30° mit dem Druck fiir 1 bis 1000 Atmosphiren 
auf einer Geraden, fir 1000 bis 2500 Atmosphiren auf einer an- 
deren Geraden, welche die erste unter einem ziemlich kleinen 
Winkel schneidet. Man muB also fiir verschiedene Druckintervalle 
der Konstante o, zwei verschiedene Werte geben. Dementsprechend 
kann man die Viskositit der Lésungen in Abhingigkeit von der 
Anderung des inneren Druckes AK durch die Gleichung 


n = 1,000 + 0,4191-10* 4K + 0,1054- 10° 4K? + o,- AK 
wiedergeben, wo o, die Konstante bis 1000 Atmosphiren bezeichnet. 


Bei 75° gilt fiir die Abhingigkeit der relativen Viskositaét der 
Lésungen vom inneren Druck die Gleichung 


7 = 1,000 + 0,827-10%* 4K +o,- 4K. 
In der folgenden Tabelle sind die o,-Werte fir die Lésungen 
der Kaliumsalze fiir verschiedene Temperaturen angegeben. 





~4 
g,° 10°. 
t | KJ | KBr KNO, KCl 
 —— — 0048 | — 0,747 — 0,216 — 0,476 
10° — 0,969 | — 0,806 — 0,594 — 0,500 
30° —1,085 | — 0,713 — 0,628 — 0 280 
75° ~ 0,274 | + 0,118 — 0,082 + 0,718 





Die Konstanten o,, welche die Salzwirkung auf die Viskositit 
charakterisieren, haben bei 0° simtlich negative Werte. Das Salz 
selbst verkleinert also die Viskositit der Lisung und zwar pro- 
portional seiner Konzentration. Bei 75° wird die Salzwirkung des 
KBr und KCl positiv. In den Figg. 3, 4 und 5 sind die Viskosi- 
taten des Wassers in Abhingigkeit vom fuBeren Druck und die 
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der Lésungen in Abhiangigkeit vom inneren Druck bei 10, 30 
und 75° wiedergegeben. | 
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Es war iiberraschend, daB die Viskositit der Lisungen der 
untersuchten Ammoniumsalze sich der Regel, die fiir die Kalium- 
salze gilt, nicht fiigen. Das Glied o,- 4K, welches fir die Kalium- 


Sie aSal nie > sr —— 
PRN ae Oe eee sa 
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salze eine lineare Abhingigkeit von 4K zeigt, geht bei 0° fiir die 


Lésungen der beiden Ammoniumsalze mit wachsender Konzentration 
anfangs beschleunigt und dann erst linear zu negativen Werten; 
hei 30° geht es zuerst linear zu negativen Werten und erreicht 
dann ein Maximum. Bei 75° geht beim NH,NO, das Glied o,. Ak 


anfangs langsam linear zu negativen Werten und bei etwa 1100 Atmo- 
sphiren steigt es schnell zu positiven Werten an. Beim NH,Cl hat 
as auch bei kleinen Konzentrationen positive Werte, die mit wachsen- 


der Konzentration sich schnell vergréBern. 


1,30 - , 


410- 


400 
Pp 





a 





4000 2000 3000 


Fig. 5. 


Berechnet man nach A. Sprune@') die Viskosititen fiir NaCl, 
CaCl, und LiCl bei 10°, so ergeben sich folgende relative, auf 
Wasser gleich 1 bezogene Viskositéten. AuBerdem sind noch die 








| 








10°. 
: NaCl 1,000 1,126 | 1,295 1,753 
; AK 1,00 850 1495 2450 
4 CaCl, 1,000 1,205 | 3,733 9,169 
: AK | 1,00 350 1820 2440 
P LiCl 1,000 1,315 | 1,660 3,139 
4 4K 1,00 425 | 512 630 


‘) A. Sprune, Pogg. Ann. 159 (1876), 1. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 168. 
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Koinzidenzdrucke der Volumenisobaren der Lésungen fir dep 
iuBeren Druck p = 1 mit den Volumenisobaren des Wassers fiir p = 4k 
angegeben. Durch alle drei Salze wird die Viskositiit des Wassers, nicht 
wie bei den Kalium- und Ammoniumsalzen erniedrigt, sondern erhdht. 
Bildet man auch hier die Differenzen 7 psung — N Wasser DEi gleichen Werten 
so l4Bt sich die Salzwirkung o,- 4 K auch bei niederen Temperaturen 
nicht durch eine lineare Beziehung in Abhingigkeit vom inneren Druck 
wiedergeben, wie bei den Kalium- und Ammoniumsalzen, sondern nur 
durch eine parabolische Gleichung. Legt man statt der Abhiangigkeit 
der inneren Reibung des Wassers vom fiuBeren Druck die Abhangigkeit 
der Ionenreibung einer '/,,-normalenNatriumchloridlésung vom auBeren 
Druck der Rechnung zugrunde, so kounte man friiher?) die Viskositit 
der Lésungen in derselben Weise wie hier bei den Kaliumsalzen mit 
einem von der Konzentration unabhangigen o,-AK-Gliede wieder- 
geben. Diese Art der Berechnung war aber nur zulassig, solange 
die Abhingigkeit der Viskositét des Wassers vom fuBeren Druck 
unbekannt war. Sie wurde dadurch gestiitzt, daB der Druckeinflut 
der Viskositit des Wassers bei 0°, bestimmt von CoHEN, bis zu 
600 Atmosphiiren mit dem des fiuBeren Druckes der '/,,-normalen 
Natriumchloridlésung zusammentfiel. 

Die Viskositit der Lésungen in Abhingigkeit vom inneren 
Uruck liBt sich durch Gleichungen von der Form der Gleichung (1, 
S. 78 nur fiir die wasserfrei kristallisierenden Salze, die Kalium- 
und Ammoniumsalze, darstellen, und zwar ist hier die Salz- 
konstante o, negativ, wihrend sie bei den anderen hydratisci 
kristallisierenden Salzen positiv ist. Bei den Lésungen des Natrium- 
chlorids, welches ein bei 10° instabiles Hydrat (das Hydrat 
NaCl.-2H,O zerfallt bei + 0,15°) bildet, findet sich der Ubergang 
zwischen den wasserfrei und hydratisch kristallisierten Salzen. Das 
Glied o,- 4K hat positive Werte und wichst schneller als linear an. 
Diese Abweichung kann auf eine schwache Hydratation des Natrium- 
chlorids in seinen Lisungen zuriickgefiihrt werden. Bei den Salzen, 
deren Hydrate bestiindiger sind, also den Lésungen von CaCl, und 
LiCl ist die Abweichung des Gliedes o,- 4K vom linearen Verlau! 
noch sehr viel gréBer als bei den Lésungen des Natriumchlorids. 
In Fig. 6 sind die Differenzen 44 =06,- 4K fir Kaliumjodid, 
Natriumchlorid, Caleiumchlorid und Lithiumchlorid zusammengestellt. 
Mit zunehmender Konzentration des hydratischen Salzes wichst das 


9G 


') G. Tammany und H. Diexmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1925), 12°. 
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Salaglied o, - 4K wegen Zunahme der groSen hydratisierten Mole- 
kale ganz auBerordentlich an, wihrend es bei den nichthydratischen 
Salzen abnimmt. 

Das Leitvermégen A ist proportional der Anzahl der lonen im 
Liter (n,-@) und der Summe der Geschwindigkeiten des Anions und 
Kations l4+lx. Dieser Faktor ist umgekehrt proportional der 
lonenreibung (1/7,). Wenn der Dissoziationsgrad @ wie bei starken 
Elektrolyten sich mit dem Druck nicht fndert, so andert sich die 


Konzentration der Ionen umgekehrt proportional dem Volumen. 


nN, . rN ; 
v_. Fiir kleine Anderungen von 4 wiirde also 
v°%; 


4k Av _ An; 


Ks gilt also: 4 = 





die Gleichung 


gelten. 


2,0 - 
15 + 


4,0 = 





0,5 - 





0,0 





500 1000 1500 2000 
Fig. 6. 
Von Fr. Kérser’) sind fiir eine Reihe von Lésungen die 
Werte R,/Rp=1 fir Drucke bis zu 3000 kg/cm? angegeben. Da es 
sich hier um grOBere Differenzen handelt, so gilt die Gleichung 














By SOB ak ii An, Av 
Rp =1 Up=1 ep =1 Viep=i* Vp=) 
und hieraus folgt: 
AR Av 
A 7; = Bes Up =1 
ey * —_— 


Up a 


') Fr. Korper, Z. phys. Chem. 67 (1909), 212. 
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Berechnet man nach dieser Gleichung fiir 19,2° den relative, 
KinfluB des Druckes auf die Ionenreibung, so erhalt man fiir die 
drei Kaliumsalze folgende Werte: 














kg/cm? | : | 1000 =| ~=—-1500 2000 8000 
KCl 1,000 0,9829 0,9751 09758 | 0,9880 | 1,0065 
KBr 1,000 0,9887 0,9850 0,9914 1,0033 1,0847 
KJ 1,000 0,9961 1,0012 1,0148 1,0326 1,0742 


1,00 


0,95 - 


0,90- 











$00 7000 1500 2000 2500 3000p 
Fig. 7. 


In der Fig. 7 sind fiir 19,2° der relative EinfluB des Druckes 
auf die lonenreibung durch gestrichelte Kurven und die Abhiingig- 
keit der Viskositét der Lésungen vom inneren Druck durch aus- 
gezogene Kurven nebst der Abhangigkeit der Viskositat des Wasser: 
vom fiuBeren Druck wiedergegeben. Man sieht, daB der Kinflub des 
Druckes auf die lonenreibung sich durch eine ganz Ahniliche 
Gleichung wie die Abhingigkeit der Viskositit vom inneren Druck 
darstellen liBt. Doch ist das Glied o,, fir die Ionenreibung ™ 
Abhangigkeit vom iuBeren Druck ein anderes als fiir die Ab- 
hingigkeit der Viskositit vom inneren Druck, wie aus folgender 
‘Tabelle ersichtlich ist. 





o,° 10°. 
KJ KBr | KCl 
l - " ——————$— 
Innere Reibung.. . ha 1010 | — 0,785 — 0,460 
— 0,256 —0,406 | —0,514 


lonenreibung .... 





) eke yeas 
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Auch betreffs der Abhingigkeit der Ionenreibung von der Tem- 
peratur und der der Viskositit der Salzlisungen besteht keine 
ldentitat, sondern nur eine Ahnlichkeit. In Fig. 8 sind fir ein- 
normale Lésungen die Abhangigkeit der Viskositit der Kaliumsalze 
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Fig. 8. 


von der Temperatur und die der reziproken Leitfahigkeit dar- 
gestellt. Man sieht, daB der EKinflu8 der Temperatur auf die lonen- 


reibung geringer ist als auf die Viskositat. Dasselbe gilt auch fiir 
den DruckeinfluB in Fig. 6. 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1927. 
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Zur Kenntnis thermischer GroBen. 
Von W. Herz. 


Bekanntlich gelten nach van’r Horr fir die kryoskopische Kon. 
stante c,, die Schmelzwirme W, und den Schmelzpunkt 7’, sowie 
die ebullioskopische Konstante c¢,, die Verdampfungswarme W, und 
den Siedepunkt 7, die Beziehungen 

C= RT,’ und «= RT; 
ee ee 


e a 


woraus durch Division 
Oe ae T. oder Vn uy 
See A. oe” 
folgt. Da T, und 7, als entsprechende Temperaturen auf der Skala 


der tibereinstimmenden Zustinde ein konstantes Verhialtnis liefern 
sollen, so muB auch der Quadratwurzelausdruck konstant sein. 


cW, 
a => konst. 


Nun gilt die Konstanz fir 7,: 7, freilich streng nur fiir den ,,mitt- 
leren idealen physiko-chemischen Stoff* (nach Lorenz), wihrend die 
realen Stoffe mehr oder minder groBe Abweichungen zeigen, die 
durch ihre Individualitét bedingt sind. R. Lorenz und ich’) haben 
vor einiger Zeit auseinandergesetzt, daB und aus welchen Griinden 
diese Individualitit beim Schmelzpunkte sich in erheblichem Mabe 
geltend machen mu, und in der Tat ergibt auch eine sehr ein- 
gehende Priifung des Verhiltnisses von Schmelzpunkt zu Siedepunkt. 
die wir beide*) vor Jahren an 412 Stoffen (Elementen, anorganischen 
und organischen Verbindungen) durchgefiihrt haben, daB — so gut 
sich im allgemeinen ein konstanter Mittelwert fir 7,: 7’, angebeu 
laBt — doch im einzelnen zahlreiche Schwankungen auftreten. Ks 
kann daher auch fiir die obige Quadratwurzel nur eine angeniherte 
Konstanz erwartet werden; immerhin erscheint es als eine nicht 
uninteressante Aufgabe, zu untersuchen, inwieweit die Konstanz 








') Z. anorg. u. alig. Chem. 135 (1924), 374. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 51. 


Be ee ee, Pe et OT ae et eo 
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wirklich festzustellen ist. Ich habe diese Priifung im nachfolgenden 
vorgenommen und dabei alle Stoffe benutzt, fiir welche in den 
LANDOLT-BORNSTEIN-Roru-ScHEev’schen Tabellen die notwendigen 
Daten mitgeteilt sind; es handelt sich auch hierbei um alle még- 





lichen Stofftypen. 






































0 Ww, @ W, /° We 

c, W, 
Brom . } 9,71 16,18 5,2 43,7 0,831 
i. « {ks Siee.8 20,4 14,87 10,5 41,95 0,830 
Bromwasserstoff . 9,41 7,39 1,50 51,4 0,950 
Chlorwasserstoff . 4,98 10,34 0,64 105,5 0,878 
Jodwasserstoff. . 20,26 4,84 2,83 88,7 0,946 
Stickstofftetroxyd . 4,1 33,3 1,37 126,2*) 0,889 
Wasser ‘ 1,86 79,67 0,52 535,7 0,729 
Ameisenséure . 2,77 57,38 2,4 120,37 0,742 
Anilin . . 5,87 20,95 3,69 113,9 0,541 
Athylather . 1,79 27,08 2,16 88,39 0,508 
Athylenbromid 12,5 13,0 6,43 43,8 | 0,760 
Benzil 10,5 25,49 10,3 14,14 | 0,592 
Benzol 5,12 30,39 2,57 94,93 | 0,799 
Chloroform . _ 4,90 17,9 3,88 58,4 | 0,622 
Cyclohexan . -| 20,2 7,70 2,75 87,3 | 0,805 
Diphenyl -| 8,0 28,5 7,07 78,42 | 0,641 
Essigsaure -;| 3,9 43,66 3,07 97,05 0,756 
Fenchon . F 6,8 22,6 5,94 72,48 0,597 
Campher .| 49,8 8,12 6,09 | 74,23 0,946 
Menthol . | 12,4 18,9 6,15 75,99 0,708 
Naphtalin 6,9 35,62 5,80 82,58 0,716 
Nitrobenzol . 8,1 22,46 5,27 79,15 0,660 
Por 2) 6 ow | 1,27 24,93 3,60 114,3 0,664 
Pyridin . . . . . 4,97 21,71 2,687 | 104,0 0,621 
schwefelkohlenstoff . 8,83 18,88 2,29 | 86,7 0,603 
Thymol . .. . 8,0 27,5 6,82 13,71 0,662 
p-Toluidin . . . 5,3 39,0 4,14 106,5 0,682 
Trimethylearbinol 12,8 13,8 ') 1,77 130,4 0,875 

Die unter der Quadratwurzel stehenden Werte sind — wie 

vorauszusehen — nicht konstant, sondern sie schwanken zwischen 


0.950 und 0,503; aber eine Neigung zur Gruppierung um einen 
Mittelwert ist nicht zu verkennen. Von den 28 Beispielen liegen 
21 zwischen 0,6 und 0,9, und zwei mit 0,597 und 0,592 gehdren 


‘) Hier ist der Unterschied zwischen experimentell festgestellter Schmelz- 
wirme und der aus der kryoskopischen Konstante berechneten nach den An- 
gaben in den Lanpo.it-Bérnsteim’schen Tabellen sehr groB; vgl. Anmerkung 2. 

*) Beim N,O, sind die in den Tabellen angegebenen Werte der Verdamp- 
‘angswiirme sehr verschieden groB, je nachdem es sich um den experimentellen 
Befund oder die rechnerische Feststellung aus der Siedepunktserhéhung handelt; 
die obige Zahl ist also uls unsicher anzusehen. 
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auch noch hierher; also sind es nur fiinf Falle, die etwas zu grog 
bzw. zu klein sind. Beriicksichtigt man weiterhin, daB jeder Quo- 
tient sich aus vier Einzelwerten zusammensetzt, bei deren Ermitte. 
lung experimentelle Fehler natiirlich immer vorhanden sind, so ist 
es klar, daB bei ungiinstigen Verhiltnissen sich diese Fehler durch 
Multiplikation vervielfachen und derart die Abweichungen von einer 
Konstanz sehr erheblich beeinflussen kénnen. 

AbschlieBend 14Bt sich also sagen, daB der Ausdruck kryosko. 
pische Konstante mal Schmelzwirme durch ebullioskopische Kon. 
stante mal Verdampfungswirme fir alle Stoffe einen angenihert 
konstanten Wert besitzt. 


Breslau, Universitat, Physikalisch-chemische Abteilung, den 
28. September 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1927. 
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Innere Reibung und Molekelanzahl. 
Von W. Herz. 


Die Verschiebbarkeit der kleinsten Teilchen einer Flissigkeit 
stellt die innere Reibung dar, und diese muf daher mit der Zahl 
der in der Volumeinheit vorhandenen Molekeln in direktem Zusammen- 
hange stehen. Am einfachsten werden sich die Verhiiltnisse ge- 
stalten, wenn man die innere Reibung einer Fliissigkeit bei wechseln- 
den Temperaturen ins Auge faBt; denn wihrend bei verschiedenen 
Flissigkeiten die innere Reibung notwendigerweise auBer von der 
Zahl der Molekeln noch von ihrer Natur und Gestalt abhingt, ist 
bei derselben Fliissigkeit die Verinderung der inneren Reibung mit 
der Temperatur nur von der Zahl der Molekeln in der Volumeinheit 
bestimmt.) Tatsichlich findet man auch sebr einfache Beziehungen, 
wenn man die Verainderungen einerseits der inneren Reibung und 
andererseits der Molekelanzahl einer Fliissigkeit mit der Temperatur 
in Zusammenhang bringt. Von vornherein wird man sagen kénnen, 
daB die inneren Reibungen um so kleiner sein miissen, je geringer 
die Zahlen der Molekeln sind; doch ist vorauszusehen, daB die Ab- 
nahmen der inneren Reibungen und der Molekelanzahlen in der 
Raumeinheit nicht einfach proportional ausfallen, denn da jede 
Molekel bei ihrer Bewegung sich an mehreren anderen Molekeln 
vorbei schiebt, so wird die Verminderung der inneren Reibung sehr 
viel stirker sein als die der Molekelanzahl. Wie die nachfolgenden 
Rechnungen lehren, ist die sechste Wurzel aus der inneren 
Reibung der Anzahl der Molekeln im Kubikzentimeter 
proportional, so daB die Quotienten beider Werte fir jede 
Flissigkeit bei allen Temperaturen nahezu konstant sind. 

Die in den Tabellen benutzten inneren Reibungen und Dichten 
entstammen den Physikalisch-chemischen Tabellen von Lanpout- 
BornsteIn-Roru-ScHEEL; auBerdem habe ich noch einige Viskositits- 





') Umgekehrt hangt die innere Reibung auch direkt von den Entfernungen 
der Molekeln ab, die zusammen den ,,freien Raum“ reprisentieren. Uber diese 
Beziehungen yvgl. meine Arbeit Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 825. 
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angaben verwendet, die neuerdings Trranr') veréffentlicht hat und 
die sich tiber ein sehr groBes Temperaturintervall erstrecken. Ip 
den T'abellen bedeuten M die Molgewichte, ¢ die Celsiusgradtempe- 
raturen, 7 die absoluten inneren Reibungen, d die Dichten, M;, 
die Molvolume und Z die Anzahlen der Molekeln pro Kubikzentimeter. 
Z ergibt sich, indem man die AvoGapro’sche Zahl 6,06-10%* durch 
das Molvolum dividiert. — Ich gebe zuniachst die Tabellen fiir 
einige Kohlenwasserstofie. 





t 








f n | d M:d Z Vn | Z LV r 
Hexan M 86,11 
0! 0,004 012 0,6769 127,21 4,764 - 10% | 0,3986 11,95 - 10° 
10° 0,008 602 0,6683 128,85 4,703 | 0,3915 12,01 
20° 0,008 258  0,6595 130,57 4,641 | 0,8850 12,05 
30° 0,002 963 0,6505 132,37 4,578 0.3790 12,08 
40° 0.002 708 0,6412 134,29 4,513  0,38733 12,09 
50 0,002 483 0,6318 136,29 4,446 - 0.3680 12,08 
60' 0,002 288 0,6221 138,42 | 4,378 = 0,8630 | 12,06 
Heptan M 100,13 
O' 0,005 236 0,7005 142,94 | 4,240-10% 0,4167 | 10,1T7- 10" 
LO’ 0,004 653 0,6920 144,09 4,188  0,4086 10,25 
20° 0,004 163 0,6836 146,47 4,156 0,40i1 | 10,36 
30) 0,008 754 0,6751 148,32 | 4,086 | 0,3942 | 10,37 
10° 0,003 410 0,6665 150,28 | 4,034  0,3880 10,40 
50 0,003 105 0,6579 152,20 8,982  0,3820 10,42 
60° | 0,002 841 0,6491 154,26 3,928 0,3763 10,44 
TO! 0,002 617 0,6402 156,40 3,875 0,3712 10,44 
80° 0,002 413 0.6311 158,66 3,819 | 0,8662 10,43 
90° 0.002239 0,6218 | 161,03 38,763 0.3617 | 10,40 
Octan M 114,14 
(| 0,007 060 0,7185 158,86 | 3,815+- 107! | 0,4380 8,71 - 10° 
20° 0,005 419 0,7022 162,55 | 3,72 — -0,4191 8,90 
10° 0,004 328 0,6860 166,39 | 8,642 0,4037 9,02 
50° 0,003 907 0,6778 168,40 3,599 | 00,3969 9,07 
60° 0,003 551 0,6694 170,51 3,554 0,3906 9,10 
70° 0,008 241 0,6611 172,65 | 8,510 0,3847 9,12 
30” 0,002 971 0,6525 174,93 3,164 0,3792 9,13 
90° 0,002 730 0,6438 177,29 3,418 0,3738 9,14 
100° 0,002 520 0,6351 179,72 3,872 0,3689 9,14 
110° 0,002 335 0,6260 182,33 3,324 0,3642 9,13 
120° 0,002 160 0,6168 185,05 3,275 0.3595 | 9,11 


Die letzten Liingsreihen zeigen, daB die Quotienten aus den 
Molekelanzahlen pro Kubikzentimeter und den sechsten Wurzels 
der Viskositat tatsiichlich nahezu konstant sind. Bei genauerer Be- 
trachtung sieht man, daB die Quotienten zuerst um ein Geringes 
wachsen und dann ebenso um ein Geringes fallen, und ich habe 
diese Erscheinung bei allen von mir durchgerechneten Fallen wieder- 


gefunden. 


') Bull. chem. soc. Jap. 2 (1927), 95. 
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Vergleicht man schlieBlich die Quotienten bei den drei homologen 
Kohlenwasserstotien, so ergibt sich, daB die Werte mit wachsendem 
Molgewicht kleiner werden, d. h. der Zihler nimmt verhiltnismabig 
stirker ab bzw. der Nenner stirker zu, oder mit anderen Worten: 
bei homologen Verbindungen entsprechen den infolge des gréBeren 
Molvolums geringeren Molekelanzahlen die gréSeren inneren Rei- 
bungen, indem die Molgewichte steigen. 

DaB sich die Konstanz von Molekelanzahl durch sechste Wurzel 
der Viskositit auch iiber noch gréBere Temperaturbereiche bewilrt, 
mégen die nachfolgenden beiden Fille beweisen, die ich — um Platz 








zu sparen — in etwas verkiirzter Form geben will. 
. ’ ; 
t 1) | d M:d Z V7 Z:Vy 
Kohlenstofftetrachlorid M 153,84 

20° 0,00965 | 1,5939 96,52 6,278 + 10"! | 0,4614 18,61 + 10* 
40° | 0,00 739 15557 | 98,89 6,128 | 0,4418 | 13,89 
60° | 0,00 585 15165 101,44 5,974 _-0,4245 14,07 
30° | 0,00 466 1,4765 | 104,19 5,816  0,4087 | 14,23 
100° | 0,00 383 1,4348 | 107,26 5,650 | 08955 | 14,29 
120° 0,00 322 1,3902 110,66 5,476 | 0.3548 14,25 
140° 0,00 276 1,3450 | 114,38 | 5,298 | 0,8745 | 14,15 
160° 0,00 234 1,2982 | 118,50 5,114 | 0,3644 14,03 
180° 0,00201 | 1,2470 | 128,87 | 4,911 0,3552 | 13,83 


Chlorbenzol M 112,50 





20° | 0,00 799 1,1062 | 101,70 | 5,959- 10%! 0.4471 | 13,33 - 10°! 
40° —-0,00 631 1,0846 103,72 | 5,848 0,4299 | 13,59 
60° = 0,00512 =| 1,0636 = 105,77 | 5,729 | 0,4152 «13,80 
80° 0,00431 | 1,0419 | 107,97 | 5,613 0.4084 13,91 
100° | 0,00867 | 1,0198 | 110,87 | 5,491 0.8927 18,98 
120° 0,00313 | 0,9960 112,95 5,865 0.3825 14,08 
140° | 000278 | 0.9723 | 115,71 | 5,287 | 0.3788 | 1401 
160° 0,00289 | 0,9480 | 118,67 | 5,107 | 0,8657 18,97 
is0° = «00209 «| 0.9224 §=121,96 ~~ 4,969 | 0,3576 | 18,90 
200° | 0.00186 | 08955 | 125.63 | 4.824 0,3507 | 13,76 
220° | 000162 | 0,8672 | 129,738 4,671 | 0,8427 18,60 
240° 0,00144 | 0,8356 134,63 4,501 0,3360 13,40 


Kine ahnlich gute Konstanz des Ausdruckes Z:Vn habe ich 
noch bei den folgenden von mir durchgerechneten Beispielen ge- 
funden: Benzol, Fluorbenzol, Athyliither und verschiedenen Fett- 
saureestern. 

Bei allen diesen Verbindungen handelt es sich um normale 
Fliissigkeiten; bei assoziierten Stoffen kénnen die Verhiltnisse sich 
insofern komplizieren, als beim Wechsel der Temperatur Variationen 
in dem Assoziationsgrade und damit in den mit den normalen 
Molgewichten berechneten Molvolumen méglich sind, die natur- 
gemiB dann zu Abweichungen in der Konstanz des Verhiltnisses 
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Z:Vn fihren miissen. 
ich 2 Falle mitteilen. 


Als Beispiele assoziierter Fliissigkeiten wil] 





| 


A) + Z | 


| ” r Z:V 0 
Athylalkohol M 46,048 
30° | 0,00 991 0,7810 | 58,96 |10,28-10% | 0,4635 22,18 - 10" 
40° | 0,00 828 0,7722 59,63 | 10,16 0,4493 22,61 
50” 0,00 701 0,76338 60,33 10,04 0.4375 22,95 
60° | 0,00591 0,7541 61,06 9,925 0,4252 23,34 
70° | 0,00 508 0,7446 | 61,84 9,799 0,4139 23,67 
20° | 0,00 485 0,73848 62,67 9,670 0,4040 28,94 
90° | 0,00 376 0,7251 | 63,51 9,542 0,39438 24,20 
100° 0,00 325 O,7157 | 64,34 9,419 0,3849 24,47 
110° | 0,00 285 0.7057 | 65,25 9,287 0,3765 24,67 
120° | 0,00 247 0.6925 | 66,49 9,114 0.3677 | 24,79 
180° | 000217 0.6789 | 67,83 8,934 0,3598 24,83 
140° | 0,00 193 0,6631 | 69,44 8,727 0,3528 24,74 
150° | 0,00 166 0.6489 | 70,96 8,540 0,3441 24,82 





Wasser © 18,016 
0,99 987 18,02 33,65 + 107! 0,5110 65,81 + 10" 
0,99 973 18,02 33,65 0,4852 69.31 
0,99 823 18,05 33,57 0,4646 72,26 
0,99 567 18,09 33,50 0,4474 74,87 
0,99 224 18,16 33,37 0,4330 77,07 


0° 0,017 800 
10° 0,013 058 
20° 0,010 051 
30° 0,008 019 
40° 0,006 588 





50° 0,0055387 | 0.98807 | 18,23 | 33,24 0,4206 79,03 
60° 0,004 752 0,98 324 18,32 33,08 0,4100 80,68 
70° | 0,004 144 | 0,97781 18,42 | 32,90 0,4008 82,09 
80° | 0,003655 | 0.97183 18,54 | 32,69 0,3925 83,29 
90° 0,003 260 | 0,96 534 18,66 32,48 | 0,3851 84,34 


100° | 0,002945 | 0,95838 18,80 32,23 0,3786 85,13 


Sowohl beim Alkohol als auch beim Wasser zeigt sich bei den 


Quotienten 7 Vi ein steigender Gang, der beim Wasser noch er- 
heblich stirker als beim Athylalkohol (und wie ich hinzufiigen kann: 
ebenso wie bei diesem sind etwa die Zahlen beim Methyl- und 
Propylalkohol) ausgeprigt ist. 

AbschlieBend kann man also sagen: Die inneren Reibunge 
normaler Flissigkeiten indern sich mit der Temperatur derart, dab 
die sechsten Wurzeln aus der Viskositat den Molekelanzahlen in der 
Volumeinheit fast genau proportional sind, oder anders ausgedriickt, 
daB die Quotienten aus den Molekelanzahlen durch die sechsteu 
Wurzeln der inneren Reibung fiir jede Fliissigkeit einen nahezu 
konstanten Wert haben. Bei assoziierten Flissigkeiten zeigen da- 
gegen diese Quotienten mit steigender Temperatur wachsende Werte. 


Breslau, Universitit, Physikalisch-chemische Abteilung, 


28. September 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1, Oktober 1927. 
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Die Verwendbarkeit vulkanischer Asche zur Herstellung 
von hydraulischem Mortel. 
Von Hersert Brintzincer und WALTER BRINTZINGER. 


Bei der Untersuchung der am 12. Juni 1925 beim Ausbruch 
des Vulkans Acatenango in Guatemala ausgeworfenen Asche’) war 
es dem einen von uns aufgefallen, dab ein ziemlich hoher Prozent- 
satz von aufgeschlossenen, also durch Sauren zersetzbaren Silicaten 
in dieser Asche enthalten war. Nun ist aber bekannt, dab es gerade 
der Gehalt an derartigen aufgeschlossenen Silicaten ist, welcher dem 
TraB des Brohl- und Nettetals, sowie den Puzzolanen von Puteoli 
und Baiae so ausgezeichnete hydraulische Eigenschaften verleiht, 
daB sie nicht nur als vorziigliche Zuschlagsmittel fiir Portlandzement 
bei der Herstellung von Wasserbauten, sondern bei entsprechender 
Mischung mit gebranntem oder geléschtem Kalk auch zur Gewinnung 
von hydraulischem Mértel Verwendung finden. Es lag daher der 
Gedanke nahe, Versuche iiber die Verwertbarkeit der in vulkan- 
reichen Gegenden in gréBeren Mengen sich findenden Asche zur 
Herstellung von hydraulischem Mértel durchzufiihren, welche, sofern 
bel dem giinstigsten Mischungsverhiltnis Kalk: Asche geniigend hohe 
Festigkeitseigenschaften sich ergeben wiirden, die praktische Aus- 
niitzung der Asche, wenigstens in lokalen AusmaBen, ermdglichen 
kénnten. Als besonders giinstiger Umstand wiirde dabei ins Gewicht 
fallen, daB bei dem staubfeinen Zustand solcher Aschen ein Zer- 
kleinern und Mahlen vor dem Gebrauch sich eriibrigen wiirde. Eine 
gewisse Erschwerung fiir die Ausniitzung der hydraulischen Eigen- 
schaften der Asche wiirde allerdings ihre mit fast jedem Ausbruch sich 
andernde chemische Zusammensetzung sein, die fiir jedes von einem 
anderen Ausbruch stammende Aschenlager eine Neubestimmang des 
optimalen Mischungsverhiitnisses erforderlich machen kénnte. Immerhin 
ist aber anzunehmen, daB es durch in gréBeren AusmaBen durchgefiilrte 
Untersuchungen méglich sein muB, Durchnittswerte solcher Mischungen 
ausfindig zu machen, welche fiir die Herstellung wenig beanspruchter 
Bauwerke einen Mortel von geniigender Brauchbarkeit liefern. 





*) A. Gorsier u. H. Brinrzmncer, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 141. 
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Die fiir unsere Versuche notwendige Asche stellte uns Herr 
Dr. Kurt Renz, Professor an der Universitat Guatemala, in liebens. 
wirdiger Weise zur Verfiigung, wofiir wir ihm auf das herzlichste 
danken. Leider befand sich im dortigen chemischen Institut aber 
nur noch eine sehr kleine Menge Asche, so daB wir nur verhiltnis- 
miBig wenig Versuche durchfiihren konnten, und wir auBerdem ge. 
zwungen waren, bei den Druckfestigkeitsmessungen nicht mit Probe. 
kérpern der tiblichen GréBe zu arbeiten, sondern kieine Wiirfel von 
nur 2cm Kantenlinge herzustellen. 

Die neue Aschenprobe wurde zuerst aufs sorgfaltigste analysiert, 
wobei folgende Mittelwerte erhalten wurden: 


SiO, : 60,39°/, F : Spur SrO_ : 0,08°%/, 
P.O, : 0,09°/, CuO: Spur MgO : 0,77°/, 
TiO, : 0,48°/, A),O, : 19,69°/, K,O : 0,83°/, 
SO, : 0,25°/, FeO + Na,O : 4.80%, 
S’  : 0,42%, Fe,O, : 6,05°/, 
S ; 0,234°, CaO : 6,35°/, 


Wir stellten nun aus dieser Asche und reinstem gebranntem 
Kalk die verschiedensten Mischungen her, wobei besonders daraui 
geachtet wurde, daB eine méglichst gleichmiBige Vermischung der 
beiden Komponenten erzielt wurde. Diese Mischungen wurden dann 
jeweils mit genau derselben Menge Wasser versetzt, aufs Neue 
durchgearbeitet und zum SchluB in Formen zur Herstellung der 
oben beschriebenen Wiirfel geschlagen. Nach 28tagigem, norm- 
gemiibem Lagern wurde die Druckfestigkeit dieser Wiirfel gepriift, 
wobei je nach dem Mischungsverhiltnis CaO: Asche im Mittel folgende 
Werte gefunden wurden: (Wir geben nur diejenigen Mischungs- 
verhiltnisse an, die einigermaBen brauchbare Druckfestigkeiten 
aufwiesen) 





CaO: Asche | kg/em* 
1:1 68 
ee 114 
1:8 108 
1:4 83 


Diese Werte wiirden die Asche zur Gewinnung eines hydrauli- 
schen Mértels fiir leichtere Bauwerke, an die keine allzu hohen 
Forderungen gestellt werden, als durchaus geeignet erscheinen 
lassen, wenn nicht der — allerdings geringe — Gehalt an Sulfi: 
und elementarem Schwefel zu besonderer Vorsicht mahnen wiirde. 
Sulfid und bei geeigneten Bedingungen auch elementarer Schwefel 
werden nimlich in Gegenwart von Feuchtigkeit und Luft zu Sulfat 
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oxydiert, das mit noch vorhandenem freiem Calciumhydroxyd und 
Aluminiumoxydhydrat des Mértels Calcium—aluminium—sulfat bildet. 
(ia diese mit einer VolumvergréBerung verbundene Calcium—alumi- 
nium—sulfat-bildung erst einige Zeit nach dem Abbinden und Er- 
hirten des Mértels erfolgt, werden durch sie Treiberscheinungen 
verursacht, die bei gréBeren Sulfidgehalten der Rohstoffe bis zur 
Rissebildung fiihren kénnen, bei geringerem Vorhandensein von 
Sulfid immerhin eine betrichtliche nachtrigliche Verringerung der 
Festigkeit des Mértels im Gefolge haben. 

Wir bewahrten also verschiedene Probekérper 15 Monate lang 
in feuchter Atmosphire auf und priiften danach ihre Druckfestigkeit. 
Rissebildungen, also grobe Zerstérungen, waren in keinem Falle zu 
beobachten, dagegen zeigte sich, dab die Druckfestigkeit, anstatt 
wie es bei Portland- und Eisenportlandzementen und auch den ge- 
brauchlichen TraBmérteln stets der Fall zu sein pflegt, weiter zu- 
zunehmen, bei den verschiedenen Proben gegeniiber den entsprechen- 
den friiheren Ergebnissen durchschnittlich um etwa 15—20°/, ab- 
genommen hatte. 

Die analytische Untersuchung derartiger Probekérper ergab, dab 
das gesamte in ihnen enthaltene Sulfid in Sulfat iibergegangen war; 
selbst der in sehr feiner Verteilung vorhandene elementare Schwefel 
muBte sich in Sulfat umgewandelt haben, denn es gelang auch bei 
sorgfaltigstem Arbeiten nicht mehr ihn nachzuweisen, dagegen ent- 
sprach die in den Probekérpern festgestellte Menge Sulfat mit ziem- 
licher Genauigkeit der berechneten Summe aus urspriinglich vor- 
handenem und aus Sulfid und Schwefel gebildetem Sulfat. 

Sowohl Sulfid als auch sehr fein verteilter elementarer Schwefel 
werden also durch Wasser und Sauerstoff zu Sulfat oxydiert, wobei 
die Oxydationsgeschwindigkeit sehr wahrscheinlich durch die alkali- 
sche Reaktion des Mértels und die katalytische Wirkung des in der 
Asche sich befindenden Eisens erhéht wird. 

Schwefel- und sulfidhaltige vulkanische Asche wird also, trotz 
ihrer beachtenswerten hydraulischen Kigenschaften, niemals als ernst- 
hafte Konkurrentin fiir TraB, geschweige denn Portland- und Eisen- 
portlandzement, in Betracht kommen. 


Jena, Anorganische Abteilung des chemischen Laboratoriums der 
Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1927. 
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Gallertbildung von Cerihydroxyd-Hydrosol. 
Von WitHELM BILTz. 


1902 berichtete ich’): ,Unterwirft man eine Lésung von 5,5 ¢ 
Ceriammoniumnitrat in 50 g Wasser einer 4- bis 5tagigen Dialyse, 
so erhalt man eine neutrale, im auffallenden, wie im durchfallenden 
Lichte véllig klare, hellgelbe und wie Wasser bewegliche F lissig. 
keit; mit einigen Tropfen eines Elektrolyten erstarrt die Lésung 
sofort zu einer Gallerte, welche so konsistent ist, daB man das Gla: 
umkehren kann, ohne daB die Masse herausflieBt.“ Das von 
D. N. Caaxravarti, 8S. GHosa und N. R. Duar?) benutzte Darstel. 
lungsverfahren ist somit bekannt und die nunmebhr in ihren Einzel- 
heiten untersuchte Erscheinung der Gallertbildung war der friiheren 
Beobachtung nicht entgangen. Beim Aufbewahren gerann das 190! 
bereitete Hydrosol ,,von selbst“, d.h. wohl unter der Kinwirkung 
der Glassubstanz; hieriiber ist nichts veréffentlicht worden. Dagegen 
erscheint von den damals beschriebenen Eigenschaften des Ceri- 
hydroxyd—Hydrosols vielleicht im jetzigen Zusammenhange noch 
der Erwihnung wert, da’ man durch EKindampfen des Hydrosols 
auf dem Wasserbade eine gummiartige Masse erhalten konnte, 
,»welche sich wieder, wenn auch nicht vollig klar, in heiBem Wasser 
lst, demnach also im wesentlichen als festes Hydrosol des Ceri- 
hydroxyds zu bezeichnen ist“. 


') Ber. 35 (1902), 4435. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 63. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemw. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1927. 
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Potentiometrische Bestimmung von Silber, 
Kupfer und Gold. 


Von E. Zinti, G. Rrenacker und F. Scuuorrer. 


Mit 2 Figuren im Text. 


E. Mtuuer und A. Rupour’) haben eine Methode zur gleich- 
zeitigen elektrometrischen Titration von Silber und Kupfer angegeben, 
die auf der sukzessiven Fallung mit Rhodanid beruht, wobei jedoch 
das zuerst gefallte Rhodansilber abfiltriert und ausgewaschen werden 
mub, damit im Filtrat nach Zusatz von Bisulfit das Kupfer bestimmt 
werden kann. 

Wir berichten nachfolgend zuerst iiber eine Methode zur Be- 
stimmung des Silbers, die eine rasche Titration von Silber und 
Kupfer in einem Zug erlaubt und die auf der Verwendung von 
Chromosalz als MaSlésung?) beruht. 


Bestimmung des Silbers allein. 


Die Standard-Silberlésung wurde hergestellt aus abgewogenen 
Proben reinsten, fir Atomgewichtsbestimmungen hergestellten Silbers 
durch Auflésen in heiBer konzentrierter Schwefelsiure und Auffillen 
mit verdiinntem Ammoniak zum Liter. 

Aus schwefelsaurer Silbersulfatlésung wird durch Chromosulfat 
in der Hitze momentan metallisches Silber gefillt. Die Reaktion 
148t sich an einer Platinelektrode sehr gut verfolgen; sobald alles 
Silber niedergeschlagen ist, tritt ein groBer Potentialsprung von 
etwa 400 Millivolt pro Tropfen 0,1n-CrSO, auf. Kurve 1 in Fig. 1 
gibt den Titrationsverlauf; als Vergleichselektrode diente in diesem 
Fall Hg/Hg,SO,, 2 n-H,SO,. 

Die Titration erfolgt unter Kohlenséure in dem friiher be- 
schriebenen Apparat, der in der Silberlésung enthaltene Sauerstoff 
wird durch kurzes Auskochen entfernt. Die Resultate sind von der Kon- 
zentration der Schwefelsiure unabhingig und entsprechen der Theorie: 


*) Z. analyt. Chem. 63 (19238), 102. 


*) Zintt u. Rrenicker, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 374. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 168 T 
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‘ 
+), HLSO, em’ CrSO, 
ber. get. 
10 10,77 10,77 
2 10,77 | 10,79 
20 10,77 10,80 
6 85,89 | 35,88 


Auch Chlorsilber wird durch Chromosalz zu Metall reduziert, 
jedoch verlauft die Reaktion unter gewéhnlichen Umstanden fiir 
maBanalytische Zwecke viel zu langsam. Man kann jedoch die Ge- 
schwindigkeit leicht bis zum erforderlichen Grad steigern, wenn man 
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die Léslichkeit des Chlorsilbers erhéht. Dies geschieht in einfacher 
Weise durch Zusatz einer gréBeren Menge Alkalichlorid; das Chlor- 
silber geht dann als anionischer Chlorokomplex in Lésung. Chrom- 
chloriir faillt hieraus momentan metallisches Silber als graues Pulver 
und das Potential stellt sich an einem Platindraht sofort ein, so dab 
die Titration sehr rasch ausgefiihrt werden kann. Die Menge des 
Alkalichlorids muB nicht unbedingt so gro®B bemessen werden, dab 
alles vorhandene Chlorsilber sofort in Lésung geht; es lést sich 
dann erst im Laufe der Titration entsprechend der Ausfillung des 
metallischen Silbers und man muB nur in diesem Fall gegen den 
Endpunkt zu die Chromolésung etwas langsamer zusetzen. 

In heiBen, freie Salzsiiure enthaltenden Lisungen ergeben solche 
Titrationen jedoch zu hohe Resultate, die mit der anwesenden 
Chloridmenge schwanken. Der meist einige Prozent betragende 
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Mehrverbrauch an MaBlésung sinkt bei Gegenwart von Kupfersalz 
auf 0,4—1°/,, was an die &hnlichen Verhiltnisse bei der Reduktion 
von Wismut- und Quecksilbersalzlésungen erinnert.’) 

Wir fanden nun, da8 dieser Mehrverbrauch verschwindet, wenn 
die Aciditit der Lésung hinreichend verringert wird. Essigsaure, 
stark chloridhaltige Lésungen von Chlorsilber liefern bei der Titration 
mit Chromosalz theoretische Resultate. 

Abgemessene Mengen der Standard-Silbersulfatlisung wurden 
mit 10—25 g Ammonchlorid, 5 g Natriumacetat und etwas Essig- 
siure versetzt, auf rund 200 cm® verdiinnt, zur Entfernung des ge- 
lésten Luftsauerstoffs im Titrationsapparat unter Kohlensiure aus- 
gekocht und dann in der Hitze mit Chromchloriir titriert. Die 
Titrationskurve (aufgenommen mit der ,,gesittigten“ Kalomelzelle 
als Vergleichselektrode) zeigt Fig. 2, Kurve 1; der Endpunkt ent- 
spricht einem Umschlagspotential von etwa —370 Millivolt. 





em*® CrCl, 
ber. | gef. 
852 | 8,53 
17,038 17,02 
17,038 | 17,05 
17,03 | 17,05 


Nach jeder Titration wird die Platinelektrode mit heifer 
Salpetersiure gereinigt; wenn sie nach einer Reihe von Bestimmungen 
schlecht anspricht, reibt man sie mit ganz feinem Schmirgelpapier ab. 


Die gleichzeitige Bestimmung von Kupfer und Silber 
und die Analyse von Kupfer—Silberlegierungen. 


Liegen Silber und Kupfer als Sulfate in schwefelsaurer Lisung 
vor, so treten bei der Titration mit Chromosulfat zwei Potential- 
spriinge auf: Der erste zeigt die vollendete Fillung des Silbers, der 
zweite die des metallischen Kupfers an?) (vgl. die Titrationskurve 2 
in Fig. 1; Normalelektrode Hg/Hg,SO,). Wir erhielten indes auf 
diesem Weg keine ganz befriedigenden Resultate; die Werte fiir 
das Silber sind oft etwas zu hoch, wie aus folgenden Analysen zu 
ersehen ist. 


') Zintt u. Raven, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 291; Zante u. Riz- 
NACKER, ebenda 155 (1926), 84; 161 (1927), 385. 

*) Uber eine auf die Fillung von Kupfer als Metall gegriindete gleich. 
zeitige Bestimmung von Eisen und Kupfer in metallurgischen Produkten werden 
wir an anderer Stelle berichten. 


7* 
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em*® CrSO, 





fiir Ag | fiir Cu 
ber. gef. | ber. gef. 
| ee 
12,33 12,37 8,59 | 8,61 
10.78 | 10,88 748 | 1,49 


Enthilt die Lésung keine freie Schwefelsiure, sondern Essig. 
siure und Acetat, so tritt kein Sprung am Endpunkt der Kupfer- 
fallung mehr auf. 


Volt - 
aa Be--BrF 
08 
Au™>Au 











S 
Sv 

















Fig. 2. 


Durch Kombination der oben geschilderten Silberbestimmung 
in Chloridlésung mit der schon friiher beschriebenen Methode zur 
Kupfertitration ergibt sich jedoch ein Verfahren zur Bestimmung 
beider Metalle in einer Operation, das zuverlissige Resultate liefert. 
Kurve 2 in Fig. 2 zeigt den Potentialverlauf bei der Titration (ge- 
messen mit der ,,gesiittigten“ Kalomelelektrode), Infolge der kom- 
plexen Bindung des Silbers wird hier nicht zuerst metallisches 
Silber gefallt, sondern das Cuprisalz zur einwertigen Stufe reduziert, 
worauf nach einem Potentialsprung bei etwa + 30 Millivolt die 
Silberfillung beginnt, die bei einem zweiten Sprung in der Gegend 
von — 250 Millivolt beendet ist. Die bis zum ersten Sprung zu- 
gesetzte MaBlisung entspricht dem vorhandenen Kupfer; jene vom 
ersten bis zum zweiten dem Silber. 

Man verfihrt zur gleichzeitigen Bestimmung von Kupfer und 
Silber folgendermaBen: Die Lisung beider Metalle wird, falls sie 
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viel freie Schwefelsiure enthalt, mit Ammoniak nahezu neutralisiert, 
dann mit 20—30 g Ammonchlorid, 5 g Natriumacetat und einigen 
Kubikzentimetern Essigsiure versetzt, auf etwa 200 cm® verdiinnt, 
unter Kohlensaéure ausgekocht und dann in der Hitze mit Chromo- 
sulfat oder -chlorid titriert. 











Beispiel: 
em® CrCl, mm | Amm | 
5,68 60 : 
5,71 52 os 
5,74 23 27 Cu = 5,78 em! 
5,78 a § . o,f 
5,80 - 9 
37,56 — 97 ; 
37,59 —103 Po 
37,61 —113 | a ee ee ae 
37,63 159 . Ag = 37,62 — 5,73 = 31,89 em 
37,65 — 167 ; 
Resultate: 
em® CrCl, 
fiir Cu fiir Ag 
ber. gef. ber. gef. 
1600 | 15,98 | 852 8,51 
16,00 | 1601 | 17,03 17,08 
40,00 | 3998 | 852 8.50 
4,00 8.97 | 4258 | 42,56 





Soll in der Lésung nur das Silber bestimmt werden, so kann 
das Auskochen unterbleiben, da das vor der Silberfallung gebildete Cupro- 
salz den gelésten Sauerstoff fiir die Silbertitration unschidlich macht. 

Kupfer—Silberlegierungen lassen sich auf diesem Weg rasch 
aualysieren. Man lést die abgewogene Probe im Reagenzglas in 
etwas konzentrierter Schwefelsiiure unter vorsichtigem Erhitzen und 
vertreibt zum SchluB das Schwefeldioxyd durch Kochen. Die Auf- 
lésung ist in einigen Minuten beendet. Die erkaltete Lisung wird 
verdiinnt, in das zur Titration benutzte Becherglas iibergespiilt und 
nach der oben gegebenen Vorschrift titriert. Wir erhielten bei- 
spielsweise nach dieser Methode fiir ein '/,-Markstiick von 1918 
folgende Werte: Cu = 9,54, 9,53°/,; Ag = 90,12, 90,19°/,. 


Silber—Blei, Zinn, Arsen, Gold. 


In chloridhaltiger Acetatlésung laBt sich Silber nach dem ge- 
schilderten Verfahren auBer neben Kupfer auch in Gegenwart von 
Blei, vierwertigem Zinn, dreiwertigem Arsen und Gold bestimmen. 
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em® CrCl, fiir Ag 


0,2 g¢ Ag und 

— ber. gef. 
= ae 17,03 | 17,03 
Gia @aeGi)<«.. .« 17,03 17,04 
OgSn (IV)... . 17,04 | 17,06 
0,06 g Au, 018g Cu . 13,01 12,98 


Von diesen Metailen bewirken lediglich Gold und Kupfer eine 
Anderung der Titrationskurve. Goldsalze werden zuerst zu Metall 
reduziert, dann folgt die Reduktion des Cu(II) zu Cu(I) und hierauf 
beginnt nach dem in Fig. 2, Kurve 2 gezeichneten Potentialsprung 
die Silberfallung. 


Bestimmung des Goldes allein. 


Aurisalz wird von Chromchloriir in heiBer salzsaurer Lésung 
zu metallischem Gold reduziert. Die ersten Versuche zur potentio- 
metrischen Bestimmung von Gold auf diesem Wege zeigten jedoch, 
daB bei der Titration reiner Goldlésungen stets viel zu hohe 
Resultate erhalten werden, die stark mit der Titrationsgeschwindig- 
keit schwanken. Der Grund hierfiir liegt in dem Umstand, daB das 
Chromosalz durch metallisches Gold unter Wasserstoffentwicklung 
katalytisch zersetzt wird?) und daB offenbar das Goldsalz nicht rasch 
genug reduziert wird im Vergleich zur Zerfallsgeschwindigkeit des 
Chromchloriirs am metallischen Gold. Man kann jedoch den Unm- 
satz zwischen Goldchlorid und Chromchloriir quantitativ gestalten, 
wenn man einen Ubertriiger zusetzt, der selbst mit hoher Ge- 
schwindigkeit reduziert wird und dann seinerseits quantitativ Gold 
fallt. Als solcher dient Kupfersalz, in dessen Gegenwart die 
Reaktion nach dem Schema abliuft: 


Or(I) + Cu(II) —» Cr(II] + Cu(]), 
3Cu (I) + Au(fl) —» 3Cu(II) + Au. 


Intensive Rihrung der Lésung ist Bedingung, da sonst lokal 
ein Uberschu8 von Cr(II) auftritt, der mit dem Gold Wasserstofi 
entwickelt. 0,1 g Kupfer in 200 cm® Lésung erwiesen sich in allen 
Fallen als vollkommen ausreichend. 


Quecksilber- oder Wismutsalze kénnen das Kupfer in seiner 
Wirkung nicht vollstindig ersetzen, auBer vielleicht in sehr hohen 
Konzentrationen. Sie werden zwar von Cr(II) praktisch momentan 2 
Metall reduziert und die Metalle fallen wiederum Gold, jedoch ist 


‘) Vgl. Dire, Journ. prakt. Chem. 66 (1902), 65. 
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scheinbar die Reduktionsgeschwindigkeit hier nicht geniigend grob 
gegeniber der Wasserstoffentwicklung; die Titration von Gold in 
Gegenwart von Quecksilber- oder Wismutsalzen bei Abwesenheit von 
Kupfer ergibt immer noch etwas zu hohe Resultate fir das Gold. 


Die Konzentration der Salzsiure betriigt am besten 2—5°/,. 
GréBere Mengen Chlorid verflachen den Potentialsprung zwischen 
Gold und Kupfer. Bei Gegenwart von 2 g Natriumchlorid in 200 cm? 
5°/,iger salzsaurer Lésung war die Titration noch durchfihrbar, 
mehr Chlorid darf nicht zugegen sein. 


Die zu titrierende, 2—5°/, Salzsiure enthaltende Goldlisung 
wird auf je 200 cm* mit 0,1 g Kupfer in Form von Sulfat oder 
Chlorid versetzt, unter Kohlensiure ausgekocht, dann mit einigen 
Tropfen Kaliumbromatlésung oder Chlorwasser') versetzt, um etwa 
vorhandenes Aurosalz zu oxydieren, und schlieBlich heiB mit Chrom- 
chloriir titriert. Enthalt die Goldlésung von vornherein kein Kupfer, 
so kann man eine genau gemessene Menge der zur Hinstellung der 
Chromlésung beniitzten Kupfersulfatlésung?) zusetzen und dann die 
Einstellung der MaSlésung und die Bestimmung des Goldes in 
einer Operation vornehmen. Es empfiehlt sich, die Platinsonde iiber 
die Rihrerfliigel schleifen zu lassen, damit sich der Goldschwamm 
nicht auf ihr festsetzt. Ein erster Potentialsprung (Kurve 3 in Fig. 2) 
bei 760 Millivolt (,,gesittigte* Kalomelelektrode) markiert den Beginn, 
ein zweiter bei 500 Millivolt den Endpunkt der Goldfillung. Die 
Platinelektrode wird nach der Titration mit einem Gemisch aus 
Wasserstoffperoxyd und Kaliumcyanidlésung von Gold befreit und 
mit heiBer Chromschwefelsiure behandelt. 





Resultate: 
em CrCl, 
mg Au ) : 
gef. | ber. 
—— oo 11,31 
26 | 4,54 4,52 
26 | 4,54 4,54 
65 10,86 10,88 





Gleichzeitige Bestimmung von Gold und Kupfer. 


Die gleichzeitige Bestimmung von Gold und Kupfer in einer 
Uperation mit Chromchloriir verlauft' genau so wie die schon 





') Vgl. E. Mtitxrer u. F. Weissrop, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 17. 
*) Zintt u. Rrenicxer, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 374. 
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beschriebene Methode mit Titantrichlorid'), nur ist der Potentia}. 
sprung am Endpunkt der Kupferreduktion viel gréBer. Man ver. 
fabrt zur Vorbereitung der Lésung wie bei der Titration von Gold 
allein. Drei Potentialspringe bei 760, 500 und —80 Millivolt 
zeigen die Kntfernung des iiberschiissigen Bromats und den Beginn 
der Goldfallung, das Ende der Goldfillung und den Anfang der 
Kupferreduktion, sowie den Endpunkt der Kupferreduktion an. Vg). 
Kurve 3 in Fig. 2. 


Resultate : 





em®*® Chromchloriir 





mg Au fiir Au fiir Cu 
| ber. | gef. | ber. | gef 
= = : — — 
65 11,31 | 411,81 21,19 21,18 
26 4,55 4,54 ©) 21,16 21,18 
65 10.88 10,86 $814 | 38,12 


Bestimmung von Gold in Gegenwart anderer Metalle. 


Die beschriebene Methode zur Goldbestimmung wird durch die 
Gegenwart von Blei, Cadmium, Wismut, Quecksilber und Silber 
nicht gestért; Voraussetzung ist stets die Anwesenheit von Kupfer- 


salz, das die katalytische Zersetzung des Chromchloriirs durch das 
Gold verhindert. 


Bei Gegenwart von Blei, Cadmium und Wismut lassen sich 
Gold und Kupfer auch gleichzeitig bestimmen. Wismut bewirkt nur 
insofern eine Anderung, als es den Potentialsprung am Endpunkt 
der Kupferreduktion etwas verkleinert, da es als Metall gefallt wird, 
sobald alles Kupfer in die einwertige Stufe ibergefihrt ist. Vgl. 
die in einer fritheren Mitteilung*) gegebene Titrationskurve des 
Kupfers in Gegenwart von Wismut. 





] cm? CrCl, ‘far Au 


y | ‘) 2 3 

mg Au | Lésung (200 cm‘) gef ] a 

| 

65 “e g Cu, 0,1 g Pb, 0,15 g Cd, 5%, HCl. . . 4,55 | 4,54 
26 1g Cu, 0,1 g Bi, 54/, Be oe eg a es 10,87 | 10,86 
65 01 g Cu, 0,05 g Hg, 5 o HCL. . . . «. - «| 11,02 | 10,99 
35 |0,1¢ Ca, 02¢ Ag, Da . eee 7,50 | 7,50 
65 (0,1 g Cu, 0,1 g Fe, HC |, 20 em ® konz. H, PO, 10,89 | 10,87 


') Zintt u. Raven, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 256. 
*) Zintt u. Rrenicxer, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 374. 
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Eisen muB8B durch Zusatz von viel Phosphorsiure maskiert 
werden, damit zwischen der Goldfillung und der Reduktion des 
dreiwertigen Eisens noch ein kleiner Potentialsprung auftritt; vgl. 
Kurve 4 in Fig. 2. 


Bestimmung von Gold, Kupfer, Quecksilber oder Silber 
nebeneinander. 


Wie bereits oben bemerkt wurde, muB die Chloridkonzentration 
in maBigen Grenzen gehalten werden, damit der Potentialsprung 
zwischen Gold und Kupfer gut ausgebildet ist. Unter diesen Um- 
stinden liegt das Abscheidungspotential des Quecksilbers so hoch, 
daB kein brauchbarer Potentialsprung auftritt, sobald alles Kupfer 
in Cuprosalz tibergefiihrt ist rnd die Fiallung von Quecksilber be- 
ginnt. Man kann also wohl old in Gegenwart von Kupfer und 
Quecksilber bestimmen, nicht aber in einer einzigen Operation Gold 
und Kupfer gleichzeitig in einer solchen Lésung titrieren. Der 
Sprung zwischen Kupfer uad Quecksilber wird erst bei héherer 
Chloridkonzentration brauchbar, wihrend dann der Sprung zwischen 
Gold und Kupfer nur flach ist. Wir versuchten eine mittlere 
Chloridkonzentration ausfindig zu machen, bei der eine gleichzeitige 
Bestimmung von Gold, Kupfer und Quecksilber sich erméglichen 
liebe, jedoch waren die Ergebnisse hinsichtlich der Deutlichkeit der 
EKndpunkte nicht sehr befriedigend, so daB wir davon absehen, 
diese Versuche ausfiihrlich wiederzugeben. 

Die Bestimmung von Gold, Kupfer und Quecksilber neben- 
einander laBt sich jedoch so ausfiihren, dab man in wenig Chlorid 
2—5°/, HCl)-enthaltender Lésung zunichst das Gold titriert, dann 
etwas Wismutchlorid als Ubertriiger!) und auf je 200 cm® Flissig- 
keit 15 g Ammonchlorid in Form einer konzentrierten, frisch aus- 
gekochten Lésung hinzusetzt und nun das vorhandene Kupfer und 
Quecksilber in einer Operation nach der schon friiher gegebenen 
Yorschrift ebenfalls mit Chromchloriir bestimmt. 

In Gegenwart von Silber kénnen Gold und Kupfer bei geringer 
Chloridkonzentration gleichzeitig bestimmt werden. Die anschlieBende 
Silberbestimmung ist aber, wie schon beschrieben, in essigsaurer, 
stark chloridhaltiger Lésung auszufiihren. Das Chlorsilber ballt sich 
nun in der heiBen Lésung wihrend der Gold—Kupfertitration so weit 
zusammen, daB es auf Zusatz von Chlorid nur mebr sehr langsam 





') Zinti u. Rrenicker, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 86; 161 (1927), 385. 


106 EF. Zintl,@. Riendcker u. FP. Schloffer. Potentiometr. Bestimmung v, Silber usy 


in Lésung geht. Wir verfuhren deshalb zur Bestimmung von Gold. 
Kupfer und Silber nebeneinander folgendermaBen: 

Die 2—5°/, HCl enthaltende Lésung wurde unter Kohlensiure 
ausgekocht, mit einigen Tropfen Bromat oder Chlorwasser versetzt 
und dann in der Hitze mit Chromchloriir titriert. Die zwischep 
dem ersten und zweiten Sprung verbrauchte MaBlésung entspricht 
dem Gold, die zwischen dem zweiten und dritten dem Kupfer. Der 
letzte Sprung wurde nur um einige Tropfen Chromchlorir iber. 
schritten, so daB noch wenig Silber als Metall vorhanden war. Danp 
wurde ammoniakalisch gemacht, mit etwas Natriumacetat und 20 bis 
30 g Ammonchlorid versetzt, nach einigen Minuten mit Essigsiure 
angesiuert und abermals nach einigen Minuten mit Chromchlorir 
titriert. Man erhilt dabei zwei Potentialspriinge, da in den Reagentien 
etwas Luftsauerstoff gelést ist, der die geringe Menge metallischen 
Silbers und einen kleinen Teil des vorhandenen Cuprosalzes wieder 
oxydiert. Der erste Sprung zeigt die quantitative Reduktion des s0 
gebildeten Cuprisalzes und die beginnende Fillung des Silbers, der 
zweite das Ende der Silberfillung an. 








Resultate : 
fir Au fir Cu | fir Ag 
em*® CrCl, 
gef. ber. gef. | ae 2 ber. 
7,49 7,49 16,15 16,14 17,18 17,17 
8.19 8,18 14,42 | 14,41 13,12 13,08 





Ks verdient hervorgehoben zu werden, daB das Gold offenbar 
nur dann Chromosalz in merkbaren Betrag zersetzt, wenn es friscl 
gefillt und noch gut verteilt ist; sonst miiBte auch bei der Be- 
stimmung des Kupfers oder Silbers neben Gold ein Mehrverbrauch 
auftreten. Am Endpunkt der Goldfallung ballt sich das Metal! 
jedoch zusammen und bleibt dann weiterhin am Boden des Gefibes 
liegen. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademi 
der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6, Oktober 1927. 
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Zum Verhalten des Thoroxyds in Wolframglihdrahten. 
Von W. Gerss und J. A. M. van Liempvr. 


Es ist eine in der Glithlampentechnik allgemein bekannte Tat- 
sache, daB sich die Rekristallisation des Wolframdrahtes durch be- 
stimmte chemisch indifferente Zusiitze in giinstiger Weise beeinflussen 
jaBt. So pflegt man zur Erhéhung der Stobfestigkeit des Drahtes 
Thoroxyd hinzuzufiigen, welches infolge seiner geringen Dampf- 
spannung bei den héchsten beim Pripariervorgang angewendeten 
Glihtemperaturen nicht sofort aus dem Stabe verdampft und bei 
den normalen Brenntemperaturen des Drahtes mit Wolfram nicht 
chemisch reagiert. Indessen ist die Verdampfungsgeschwindigkeit 
des Thoroxyds nicht so klein, um vernachlissigt werden zu kénnen, 
vielmehr ergab sich bei Versuchen, da nach langer Brenndauer 
der Prozentsatz gesunken ist. Wir haben deshalb die Verdampfung 
des Thoroxyds aus Glthdrihten systematisch untersucht, und zwar 
sowohl an den einfachen polykristallinen als an den bekannten 
Pintsch-Kinkristallfaden. 


I. Lanemurr') hat gefunden, daB bei Temperaturen, welche 
oberhalb der fiir die Glihlampenfiden iiblichen liegen, eine che- 
mische Reduktion des Thoroxyds durch Wolfram bis zu teilweise 
metallischem Thorium stattfinden kann. Da Thorium eine relativ 
groBe Dampfspannung besitzt, kann demnach das Oxyd nicht allein 
direkt, sondern auch indirekt via Thorium aus dem Draht ver- 
dampfen. Unsere Versuche erstreckten sich deshalb auch bis auf 
das Gebiet der dem Schmelzpunkt des Wolframs naheliegenden 
Temperaturen, wobei sich zugleich die obenerwihnte Reaktion 
studieren lieB. Dies la4Bt sich leicht ausfiihren, da wir in der von 
WEDEKIND?) zuerst angegebenen Methode ein Mittel besitzen, um 
Thoroxyd von freiem Thorium zu unterscheiden. Nach dieser 
Methode wird der zu untersuchende Draht in der Kalte mit einem 


__—— 





‘) I. Lanamurr, Phys. Review 22 (1923), 357. 
*) Wepexinn, Edele Erden und Erxe 1922. 
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Gemisch von (HF + HNO,) konzentriert behandelt, wobei das Wolfray, 
aufgelést wird; bei Anwesenheit von Thoroxyd allein bleibt ajp 
weiBer Riickstand, bei Thoriumbildung ist der Riickstand gray. 
Letzterer wird bei Verbrennen an der Luft in weiBes Thoroxy; 
verwandelt und kann dann ebenso wie das reine ThO, gravimetrise) 
bestimmt werden, 


A. Versuche bei den normalen Brenntemperaturen der Vakuumlampen 
(> 2450° absolut.) *) 


1. Polykristalline Drihte. 


Aus einem Draht von 230 4 mit einem urspriinglichen ThO,. 
Gehalt von ungefaihr 1°/, wurden geradfidige Vakuumlampen 
100 Volt 1000 Watt hergestellt, welche nach jeweils verschiedenen 
Brennzeiten auf ihren ThO,-Gehalt untersucht wurden. Die Ge. 
samtmenge Draht, die je Analyse gebraucht wurde, betrug 1,6 ¢. 


Bei allen Versuchen wurden die in der Nahe der Zufuhr. 
driihte und der Stiitzpunkte befindlichen Teile, welche die normale 
Versuchstemperatur nicht erreichen, nicht mitanalysiert. Tabelle | 
umfaBt die erhaltenen Resultate. 


Tabelle 1. 








Brenndauer in Stunden | ThO,-Gehalt in °, _ Farbe des Riickstandes 








) 


0 0,86 + 0,03 
2 0,84 
22 | 0,71 
100 ! 0.63 
150 | 0,56 | weiB oder hellgriin.*) 
300 | 0,47 
450 0,41 | 
600 0,40 | 
800 0,45 | 








Kine zweite Versuchsreihe an diinneren Drihten von 75 pw gibt 
T'abelle 2. Diese Versuche wurden ausgefihrt, um die Resultate 
mit denen an gleich dicken Pintschfiden direkt vergleichen 2u 
kénnen. Die Gesamtmenge Draht je Analyse betrug 530 mg. 


') Alle Temperaturen beziehen sich auf die von Forsyrae und Wortsixe 
gegebene Skala, z. B. in Astrophys. Journal 1925 abgedruckt. 

*) Diese griine Farbe soll nach Surrnetits (Journ. Chem. Soe. 1922, S. 223° 
den durch unvollkommene Reduktion des ThO, durch Wolfram gebildeten 
Thoriumwolframbronzen zuzuschreiben sein. 
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Tabelle 2. 
| ThO,-Gebalt in */, | Farbe des Riickstandes 











a 


Brenndauer in Stunden 











0 0914004 | 
2 0,91 | 
L00 0,68 
300 0,46 > wei8 oder hellgriin. 
500 0,46 
700 0,45 
900 | 0,44 





2. Kinkristalldriahte. 
Der Durchmesser des Drahtes war wie im vorigen Versuch 75 yu, 


eyenso betrug das je Analyse gebrauchte Gewicht 530 mg. 
Tabelle 3. 


" Brenndauer in Stunden | — ThO,-Gebalt in °/, | Farbe des Riickstandes 











0 | 2,4+0,1 
100 | 2,3 _ weiB oder hellgriin. 
500 | 2.3 | 
1200 | 2,4 


B. Versuche mit Vakuumlampen bei Uberspannungen. 
1. Vielkristalldraht. 
Drahtdurchmesser usw. wie im Versuch A. 1. 
































Tabelle 4. 
| Wahre Temperatur Breundauer | 2 @ | Farbe des Rick- 
absolut | _im Stunden | /802"Gebaltin "o| stundes 
— 0 | 0,75 + 0,03 weib 
2300 150 | 0,50 - 
2400 150 | 0,31 - 
2500 85 0,33 - 
2600 60 0,35 | grin 
2700 40 0,27 | hellgrau 
2800 12 | 0,46 grau 
3000 3 | 0.36 | - 
3075 8 min. | 0,34 
3200 15 min. | 0,44 | - 
2. Einkristalldraht. 
Drahtdurchmesser usw. wie in Versuch A. 2. 
Tabelle 5. 

Wahre Temperatur Brenndauer — Farbe des Riick- 
absolut in Stunden _ fad): Gehait lo standes 
2320 96 2.3 + 0,1 wei 
2420 106 2,4 ”? 
2460 87 2,3 9 
2530 94 2,4 griin 

2625 31 2,1 hellgrau 
2625 94 1,9 a 
2755 22 2,2 grau 
2920 17 2,4 ” 

+ 3200 10 min. 2,2 % 

+ 8400 | 10 min. 2,4 | 9 
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C. Versuche mit gasgefillten Lampen bei verschiedenen Brenp. 


tem peraturen. 


Die Drahtdicke betrug 180 uw. Die Drihte waren wie in dey 
normalen gasgefillten Lampen spiralig aufgewunden. Das total 
Drahtgewicht je Analyse betrug 1,2 g. 








Tabelle 6. 
Wahre Temperatur Brenndauer , Farbe des Riick. 
shaahan | in Stunden ThO, -Gehalt in °/, standes ; 
' 

2325 | 300 0,87 + 0,02 | wei 
2450 300 0,82 | hellgrau 
2575 300 0,76 | grau 
2700 300 0,32 . 
2775 107 | 0,16 99 
2875 35 | 0,17 7 ‘ 
2990 11 | 0.18 | 2 
8120 8"), | 0,14 | schwarzgrau 
$200 2 | 0,12 | - 





Diese Resultate decken sich mit den von SMIrHELLs ge- 
fundenen. ') 

Aus den genannten Ergebnissen kann man zuniachst das Folgende 
schlieBen: 

1. Der im Draht vorhandene ThO,-Gehalt nimmt bei normalen 
Brenntemperaturen in polykristallinen Drahten mit der Brenndauer 
allmihlich ab und nihert sich praktisch einem Grenzwerte, welcher 
innerhalb des von uns untersuchten Gebietes unabhiangig ist vom 
Durchmesser des Drahtes (Tabelle 1 und 2). Bei EHinkristallfaiden 
dagegen bleibt der ThO,-Gehalt auch bei den héchst erreichbaren 
Brenndauern konstant (Tabelle 3). 

2. Bei héheren Temperaturen wird bei polykristallinen Drihten 
der Grenzwert viel friiher erreicht (Tabelle 4). Aus Einkristall- 
drihten verdampft ThO, auch bei den héchsten Temperaturen nicht 
merklich aus (Tabelle 5). 

8. Wie sich aus der Farbe des Riickstandes ergibt, wird Th0, 
oberhalb 2700° absolut durch Wolfram teilweise oder ganz reduziert 

Aus dem letzten ergab sich die Frage, ob das reduzierte Thorium 
mit Wolfram Mischkristalle bildet und so in der Lage ist, durch die 
Kristalle hindurch zu diffundieren. Deshalb wurden von ws 
Messungen des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Wider- 
standes vorgenommen, da dieser im allgemeinen ein sehr empfind- 
liches Reagens fiir Mischkristallbildung ist. 


') C. J. Smrruetis, Journ. Chem. Soc. 1922, S. 2236. 
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Als Ausgangsmaterial wurde sehr reines Wolfram benutzt, 
wie der am priparierten Stibchen gefundene Temperaturkoeffizient 
« = 480-10°° zeigt.) Der hieraus gezogene Draht hatte nach drei- 
stindigem Altern bei ungefaihr 2400° absolut einen Temperatur- 
koeffizienten a = 480- 10°; beim Auflésen des Drahtes wurde ein 
weiber Riickstand von ThO, gefunden. Wurde der Draht in Gas- 
fallang sehr hoch erhitzt — 1 Stunde auf 3450° absolut —, so 
blieb der Temperaturkoeffizient vollkommen unverindert, obwohl der 
schwarzgraue Riickstand deutlich auf Bildung von metallischem 
Thorium hinwies. Dasselbe wurde nach 50stiindigem Glihen auf 
3050° absolut gefunden. Auch Staibchen mit hohem ThO,-Gehalt, 
welche lingere Zeit bis fast zum Schmelzpunkt erhitzt worden sind, 
zeigen den normalen Temperaturkoeffizienten. 


Thorium und Wolfram bilden also — wenigstens bei Zimmer- 
temperatur — keinerlei Mischkristalle. ?) 


Obwohl fiir die Frage der Diffusion nicht wesentlich, haben 
wir doch untersucht, ob nicht etwa eine chemische Verbindung der 
beiden Metalle vorhanden sei. Die Untersuchung des schwarz- 
grauen Riickstandes ergab hierfiir keinerlei Anhaltspunkte. Auch 
die Schliffbilder von Drihten mit weibem oder grauem Riickstand 
zeigten keine Unterschiede. 


Wie aus der Zwischensubstanztheorie von G. Tammann ®) folgt, 
sammeln sich bei der Rekristallisation die Verunreinigungen haupt- 
sichlich an den Kristallgrenzen an. Damit liBt sich der Unter- 
schied im Verhalten der Poly- und Kinkristallfiiden ohne weiteres 
erklaren: das ThO, befindet sich im Vielkristall an den Korngrenzen 
und wandert hier leicht nach der Oberfliche des Drahtes; bei Kin- 
kristallen dagegen ist es in dem Gitter als Fremdkérper ein- 
geschlossen und kann deshalb nicht verdampfen. Beim Vielkristall 
wird bei zunehmender Rekristallisation allmahlich immer mehr ThO, 
eingeschlossen und damit die Méglichkeit des Ausdampfens auf- 
gehoben. 


') W. Geiss und J. A. M. van Liempt, Z. Metallkunde 17 (1925), 194. 


*) Dies gilt natiirlich nur fiir die reinen Komponenten; sobald dem 
Wolfram fremde Metalle zugefiigt sind, wird das System ternir und die Ver- 
niltnisse kénnen ganz andere werden. So sind wenigstens die abweichenden 
Resultate anderer Forscher zu erkliren. v. Wartensero, Z. Elektrochem. 1923, 
S. 214; Grorrnus-Catt, Metall und Erz 10 (1923), 844. 


*) G. Tammann, Lehrbuch der Metallographie 1923, S. 107 ff. 
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Bei héheren Temperaturen kann neben dieser direkten Ver. 
dampfung noch Reduktion des ThO, und damit indirekte Ver. 
dampfung des ThO, auftreten. NaturgemaB findet diese Reduktion 
bei Einkristallen ebensogut wie bei Vielkristallen statt. 

Da sich keine Wolfram-Thoriummischkristalle bilden, ist die 
Verdampfung des ThO, direkt oder tiber reduziertes Thorium im 
Prinzip dieselbe, sie wird nur im letzten Falle wegen der gréBeren Ver. 
dampfungsgeschwindigkeit des Thoriums wesentlich schneller vor 
sich gehen. 

In gasgefiillten Lampen wird nach den Untersuchungen von 
I. Lanemurr die Verdampfungsgeschwindigkeit ganz erheblich herab- 
gesetzt. Deshalb ist bei unseren Versuchen C die Verdampfungs. 
geschwindigkeit des ThO, zwar kleiner, die Brenndauer aber bei 
denselben Temperaturen auBSerordentlich viel linger, so daB der 
Gehalt an ThO, zu niedrigeren Werten fihrt. Durch die kleinere 
Verdampfungsgeschwindigkeit des Thoriums in der Gasatmosphire 
wird die graue Farbe des Riickstandes bei tieferen Temperaturen 
gefunden. 


Zusammenfassung. 


1. Thoroxyd in Wolframdrihten wird oberhalb 2700° absolut 
zu metallischem Thorium reduziert. 

2. Thorium bildet mit Wolfram keinerlei Mischkristalle. 

3. Die Diffusion des Thoriumoxyds nach auBen geschieht lings 
der Korngrenzen und nicht durch das Raumgitter des Wolframs. 


Eindhoven (Holland ), Physikalisch-Chemisches Fabrikslaboratorium 
der Philips’ Gliihlampenfabriken A.-G., 10. September 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1927. 
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Reaktionen im festen Zustande bei héheren Temperaturen. 


III. Mitteilung. *) 


Heterogene Gleichgewichte bei Systemen, die mit einer 
Gasentwicklung verbunden sind. 


Von WILHELM JANDER. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Nach der Grpss’schen Phasenregel ist bei allen Reaktionen, 
bei denen weder Gase noch Fliissigkeiten auftreten, zu erwarten, 
daB ,,Gleichgewichte“, d.h. das Nebeneinanderbestehen der ein- 
zelnen Komponenten und der Reaktionsprodukte, nur bei einer 
ganz bestimmten Temperatur und bei einem ganz bestimmten Druck 
vorkommen, aber nur, wenn keine Mischkristalle auftreten. Das 
letztere wird bei einfacher Verbindungsbildung kaum miglich sein; 
denn gewdhnlich sind Stoffe, wie basische und saure Oxyde und 
deren Verbindungen zu verschieden in ihrem Kristallhabitus und 
Kristallaufbau, um zu Mischkristallen zu neigen. Der Gleich- 
gewichtspunkt, vergleichbar mit dem Tripelpunkt im Kinstoffsystem, 
kann, wie TamMMANN?”) ableitete, nur dann zustandekommen, wenn die 
Summe der molaren Energien aufgehoben wird von der Summe 
der Anderungen der Molwarmen mit der Temperatur. Ein solcher 
Gleichgewichtspunkt ist bis jetzt noch nicht aufgefunden worden. 
Kine Untersuchung wird sehr erschwert, da solche Systeme sehr 
selten sind und dann die Reaktionsgeschwindigkeit sehr gering ist. 


Tritt Mischkristallbildung auf, und das ist médglich bei Siure- 
platzwechsel (z. B. CaO + SrSiO, = SrO + CaSiO,), so kann nach 
der Phasenregel folgendes eintreten: Bilden sich nur zwischen zwei 
Stoffen liickenlose Michkristalle (z. B. CaSiO, und SrSiO,), so sind 
die Reaktionsteilnchmer nebeneinander bestindig, es mu aber in 
dem Mischkristall bei einer bestimmten Temperatur ein bestimmtes 
Konzentrationsverhaltnis herrschen, welches von der Wirmeténung 


a 





‘) I. Mitteilung, Z. anorg. u. alig. Chem. 163 (1927), 1; Ll. Mitteilung, 
Z. 1. ¢. 166 (1927), 31. 


*) Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1926), 21. 
Z. anorg. u. allg. Chemie. Bd. 168. 
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der Reaktion abhingt und bei stirkeren Reaktionswairmen fast voll- 
kommen nach der einen Seite verschoben sein wird. Erscheint 
noch eine liickenlose Mischkristallreihe (z. B. auBer CaSiO, — SrSi0, 
noch CaO — SrO), so miissen dieselben Beziehungen herrschen wie 
bei den von Lorenz’) untersuchten Gleichgewichten von Metallen 
und ihren Chloriden im Schmelzflub, Zu jedem Konzentrations. 
verhaltnis in dem einen Mischkristall gehért ein bestimmtes Ver. 
hiltnis in dem anderen. Auch hier werden die Gleichgewichte 
stark nach der Seite verschoben sein, nach der Wirme entwickelt 
wird. Sie sind ebenfalls noch nicht bekannt. Dem Auffinden des 
Gleichgewichtes wird die Reaktionstrigheit bei solchen Systemen, 
die nur eine geringe Wirmeentwicklung besitzen, sehr im Wege 
stehen. 

Anders ist es bei solchen Systemen, die mit einem Auftreten 
von Flissigkeit oder Gas verbunden sind. Umsetzungen, bei denen 
Fliissigkeiten entstehen, sollen hier nicht behandelt werden, da wir 
dann nicht mehr von einer Reaktion im festen Zustande sprechen 
kénnen. Entwickelt sich bei der Reaktion ein Gas 


2. B. CaCO, + SiO, = CaSiO, + CO,), 


so sind die drei festen Stoffe nebeneinander bestindig, es kommt 
aber jeder Temperatur ein besonderer Gasdruck zu. Sie sind 
theoretisch ebenso zu behandeln, wie die Dissoziation fester Stoffe 
in ein anderes festes Molekiil und in ein Gas 


(z. B. CaCO, = CaO + CO,). 


Aus der Wirmetinung der Reaktion muB man nach der Nernsr- 
schen Naherungsformel die Gleichgewichtskurve im p-7-Diagramm 
ausrechnen kénnen und umgekehrt. 


Die Untersuchung solcher heterogener Gleichgewichte ist fiir 
die Mineralogie nicht ganz unwichtig. Schon V. M. Gonpscamipr’) 
weist darauf hin, daB {man aus ihrer Kenntnis wichtige Schliisse 
iiber Druck und Temperatur bei der Bildung mancher Gesteine 
durch Kontaktmetamorphose ziehen kann. 

Kine Methode, wie man solche Gleichgewichte, bei denen als 


Gas Kohlensiure auftritt, bestimmen kann, soll an dem Beispiel 
BaCO, + SiO, = BaSiO, + CO, beschrieben werden. Es kam darauf 


') z. B. Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1928), 247; 184 (1924), 105; 137 
(1924), 204; 188 (1924), 285. 
*) Vid. Selsk. Skr. math.-nat. Kl, 1912; Zbi. 1914 I, 290. 
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ap, zu untersuchen, ob dieses tiberhaupt faBbar ist, ob die LKin- 
stellung des Gleichgewichts schnell genug stattfindet und ob die 
Anwendung der Nernst’schen Naherungsformel méglich ist. Die 
Untersuchung hat diese Fragen bestitigt. 


Die Methode. 


Wie Uberschlagsrechnungen ergaben, zeigten simtliche Systeme, 
die in Frage kamen, bei den Temperaturen, bei denen eine merk- 
liche Reaktionsgeschwindigkeit zu verzeichnen ist, einen Druck 
oberhalb einer Atmosphire. Es muBte also eine Apparatur gebaut 
werden, die diesen Verhiltnissen entsprach, die also bei héheren 
Drucken und Temperaturen bis etwa 1000° gestattet, Gleichgewichte 
dynamisch oder statisch zu erfassen. 

Das Prinzip der Methode war folgendes: An einer wagerechten 
Feder, die an dem freibeweglichen Ende einen kleinen plan- 
parallelen Spiegel trug, hing mittels eines langeren Platindrahts 
ein Platintiegelchen, der frei in einem elektrisch geheizten Ofen 
schwebte und das Reaktionsgemisch enthielt, Alles befand sich in 
einer geeigneten Druckapparatur. Der Spiegel konnte dabei durch 
ein Glasfenster beobachtet und seine Veriinderungen und damit die 
Gewichtsschwankungen des Tiegels mit Hilfe von Fernrohr und 
Skala bestimmt werden. Ist nun bei einer Temperatur des Tiegels 
der Druck in der Apparatur kleiner, als dem Gleichgewichtsdruck 
entspricht, so muB sich Gas entwickeln, der Tiegel also leichter 
werden. Umgekehrt mu8 bei zu hohem Druck durch Gasaufnahme 
der Tiegel schwerer werden. Auf diese Weise liBt sich das Gleich- 
gewicht bei einer bestimmten Temperatur ,,einkisteln“. Anderer- 
seits kann man auch so verfahren, daB man bei konstantem Druck 
langsam die Temperatur erhéht; dann mu8 unterhalb der Gleich- 
gewichtstemperatur das Gewicht des Tiegels zunehmen, oberhalb 
abnehmen. Der Punkt, an dem keine Gewichtsinderung stattfindet, 
ist der gesuchte Gleichgewichtspunkt. Das erstere Verfahren ist 
genauer, wenn man die Reaktionsgeschwindigkeiten bei verschiedenen 
Drucken miBt. 

Die Apparatur. 

Die verwendete Apparatur ist in Fig. 1 verzeichnet. Sie ist 
bis auf den Aufbau (b), der die Einrichtung der Federwage ent- 
halt, einer Druckapparatur nachgebildet, die von Borxe und Erre.') 





') A. Srinter, Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorg. Chemie IV, 
S. 414, 
a* 
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zur Aufnahme von Schmelzdiagrammen benutzt wurde. In dep 
gubeisernen GefiB (a) befand sich der elektrische Ofen (c), dessep 
Zufihrungen einerseits durch (a) selbst, andererseits durch die 
isolierte drucksichere Durchfiihrung (d) bewerkstelligt wurde. Der 
Ofen muS gut zentriert und senkrecht aufgebaut sein, damit der 
Platintiegel (e), der mit Platinfaden (f) 0,261 g wog, frei schwingen 
kann. Die Temperatur wurde durch ein Platin—Platin—Rhodium. 
element (nm) gemessen, dessen Enden genau wie bei (d) isoliert und 
druckfest durch (a) zur kalten Létstelle gingen (in der Figur nicht ein- 
gezeichnet). Das Manometer (q) zeigte den Druck in der Apparatur ap. 
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In dem Aufbau (b) befand sich ein kleiner Blechzylinder (h), 
an dessen innerer Seite die Federwage (i) angelétet war. Durch 
kleine Verschiebungen des Zylinders konnte die Federwage so ein- 
gestellt werden, daB sowohl der Platintiegel frei schwang, als auch 
der kleine Spiegel (k) etwa senkrecht vor das Glasfenster (i) zu 
stehen kam. Durch den Spiegel (k) wurde mittels Fernrohr mit 
Fadenkreuz eine Skala beobachtet. Die Entfernung beider von dem 
Spiegel und die Stirke der Feder (i) waren so bemessen, dab Ge- 
wichtsinderungen von einem Milligramm eine Verschiebung der Skala 
um 0,5 cm ausmachten. Bei dem System BaCO, + SiO, kamen 
etwa 0,6 g zur Anwendung, woraus sich berechnet, daB noch eine 
Umsetzung von 0,5°/, gut bestimmt werden konnte. 
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Die ersten Versuche ergaben, dab die Bombenkohlensiure zu 
feucht war, wodurch bei dem Einlassen des Gases der Spiegel und 
das Glasfenster stark beschlag. Aus diesem Grunde wurde zwischen 
Kohlensiuerbombe und Manometer ein starkwandiges Kisenrohr (o0) 
mit Chlorcalcium gesetzt; auBerdem befand sich noch in dem 
Aufbau (b) ein kleines GefiB mit Chlorcalcium. 

Die Prifung der Federwage auf Anderungen des Nullpunktes 
mit Druck und Temperatur ergab, daB sowohl Druck- als auch 
Temperaturerh6hung den Tiegel scheinbar leichter macht. Die 
(nderungen stellen sich aber sehr schnell und reproduzierbar ein. 
Bei konstantem Druck und Temperatur bleibt auch die Wage fast 
villig konstant stehen, wenn keine wirklichen Gewichtsverinde- 
rungen der Substanz eintraten. AuBerdem betrugen die Ver- 
schiebungen des Nullpunktes bei Erhéhung des Druckes um eine 
Atmosphire bzw. der Temperatur um 100° nur etwa 1 mm. 


Die Fehlerquellen. 


Der gréBte und fast nur ins Gewicht fallende Fehler besteht 
in der Temperaturmessung, da das Thermoelement nicht mit der 
Substanz in Beriihrung stand. Bei gewéhnlichem Druck war 
zwischen dem Thermoelement und der Stelle, an der der Platin- 
tiegel sich befand, ein Temperaturgefille von 3—5° bei etwa 400° 
und von 6—8° bei etwa 700° Dieses muB bei héheren Drucken 
etwas gréBer gewesen sein, hervorgerufen in der Hauptsache durch 
Konvektionsstrémungen, die kialtere Gase dauernd in den Ofen 
treten 148t. Die Temperaturdifferenz konnte hier nur geschitzt 
werden. Die dabei anzubringende Korrektur wird aber gestiitzt 
durch Aufnahme des Kohlensiiuredruckes von CdCQ,. 


Das Gleichgewicht CdC0, = CdO + Co,. 

Da es darauf ankam, zunichst diese Methode auszuprobieren, 
wurde die Dissoziation von CdCO, bei héheren Drucken bestimmt. 
Sie wurde gewihlt, weil sie bei bequemen Temperaturen liegt und 
von ANDRussow’) recht genau bis etwas tiber eine Atmosphire er- 
mittelt worden ist, woraus er die einzelnen Konstanten der NERNstT- 
schen Naherungsformel 


Vo nm 2 ’ 
log p=- 4,571 T + 1,75 log 7 ~ 4571 T + 3,2 


') Z. phys. Chem. 115 (1925), 273. 








118 W. Jander. 


berechnet hat. @Q, ergibt sich dabei in Ubereinstimmung mit dep 
theormochemischen Daten zu 21500 cal und « zu 0,003 435. Wenp 
die beiden Konstanten hier ebenfalls gefunden werden, kann damit auf 
die Zuverlissigkeit der angewandten Methode geschlossen werden. 

CENTNERZWER und ANpRussow’) zeigten, daB CdCO, anfangs 
beim Erhitzen kurz itiber den Gleichgewichtspunkt nur AuBerst 
langsam zerfallt, daB aber die Zersetzungsgeschwindigkeit stark an- 
steigt, wenn sich ein Teil CdO gebildet hat. Aus diesem Grunde 
wurde von Anfang an von einem teilweise zersetzten CdCO, aus. 
gegangen. Ktwa 0,6 g kamen zur Anwendung. ' 

Die Bestimmung der einzelnen Kohlensiuredrucke erfolgte teil- 
weise bei konstantem Druck und verinderlicher Temperatur, teil- 
weise bei gleichbleibender Temperatur und verinderlichem Druck. 
Steigert man im ersten Fall langsam die Temperatur, so muB, s0- 
lange man sich unterhalb Gleichgewichts befindet, die Reaktion 
nach der CdCOQ,-Seite vonstatten gehen; die Substanz erfaihrt eine 
Gewichtszunahme. Diese hért auf, sobald die Gleichgewichtstempe. 
ratur erreicht ist, um sich oberhalb dieser in eine Gewichtsabnahme 
umzukehren. Li8t man jetzt bei demselben Druck die Tempe- 
ratur langsam fallen, so muB zunichst weiter Kohlensiure ent- 
wickelt und damit die Substanz leichter werden. Von der Gleich- 
gewichtstemperatur an abwirts nimmt das Gewicht wieder zu. 



































Tabelle 1. 
p = 15,7 Atmosphiren. 
Zeit Temp. Skal. Zeit Temp. Skal. 
Minuten °C cm | Minuten °C cm 
1. Steigende Temperatur | 
: | | 20 510 65,7 
10 409 64,5 | 21 515 65,2 
11 420 64,6 | 22 520 64,9 
= | ood + | 2. Fallende Temperatur 
ai ie 65,1 | 28 510 64,3 
15 460 65,5 | 
16 471 65,8 24 63,9 
| 26 480 64,1 
- Been 27 470 | 64,3 
19 500 65,95 | 28 460 | 64,6 





Gleichgewichtstemperatur: 493° — 13° = 480°. 


') Z. phys. Chem. 111 (1924), 79. 
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Diese Verhiltnisse kénnen natiirlich nur herrschen, wenn dafiir ge- 
sorgt wird, daB stets simtliche festen Phasen, also hier CdCO, und 
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CdO, vorhanden sind. Als Beispiel mége die Aufnahme des Gleich- 
gewichtspunktes bei 15,7 Atmosphiiren dienen. In Tabelle 1 und 
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Fig. 2,2 sieht man, daB bei wachsender Temperatur die Gleich- 
gewichtstemperatur sich zu 490°, bei fallender zu 496° ergibt, im 
Mittel also 493°, von der aber, wie gesagt, mehr als 5° ab. 
zuziehen ist. Als wahrscheinlich wurde 480° angenommen. 
Arbeitet man dagegen bei konstanter Temperatur, so ist es 
praktisch, die prozentualen Umsetzungen bei verschiedenen Drucken 
wihrend gleicher Zeiten zu ermitteln. Je weiter man vom Gleich- 
gewichtspunkt entfernt ist, desto schneller wird die Reaktions- 
geschwindigkeit nach beiden Richtungen sein. Trigt man diese in 
Abhingigkeit vom Druck auf, so muB man zwei Linien erhalten, 
die beim Gleichgewichtsdruck sich schneiden. In Tabelle 2 sind 


Tabelle 2. 


Temperatur = 460° 





; Gewichtsveriinderung 
Drack wihrend 10 Minuten 
Atm. em 


+ 3,0 
- £4 
+ 1,8 
— $8 
+ 0,2 
~ 0,3 


Aouvo = 


* * + * 
-1 


-~l =] 


+ 
-1 


die Gewichtsverinderungen, die bei 460° und verschiedenen Drucken 
erhalten wurden, aufgezeichnet. Man sieht, daB zwischen 7,7 und 
8,7 Atmosphiren der Gleichgewichtsdruck liegt. Die graphische Dar- 
stellung (Fig. 2,5) ergibt 8,4 Atmosphiren. Bei diesem Verfahren ist 
natiirlich darauf zu achten, daB man stets ungefaihr vom gleichen 
Zersetzungsgrad ausgeht. Das erreicht man, wenn man die 
Messungen abwechselnd bei zu hohen und zu tiefen Drucken vor- 
nimmt. Die Ergebnisse simtlicher Aufnahmen sind in Fig. 2 























Tabelle 3. 
Gemessene | Wahrsch. Absolute Druck Druck Differenz 
Temperatur | Temperatur | Temperatur gef. ber. 
———$_— 
350 345 618 1 0,7 + 0,8 
412 405 | ~~ 678 3,8 3,2 + 0,6 
428 420 6938 4,8 4,6 + 0,2 
445 436 | 709 7,7 6,6 + 1,1 
460 450 723 8,4 8,9 — 0,5 
480 468 741 12,7 13,1 — 0,4 
493 480 753 15,7 16,0 — 9,3 
500 487 760 17,8 19,8 — 2,0 


510 496 769 «#=| 280 22,9 + 0,1 





a 


eo, Ss bwddst es 
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und Tabelle 3 zusammengestelit. Mit Hilfe der so ermittelten A bhingig- 
keit des Kohlensiuredruckes von der Temperatur wurden die Kon- 
stanten Q, und « der Nernst’schen Niherungsformel berechnet. 
Dabei durften aber nicht die gemessenen Temperaturen eingesetzt 
werden, sondern kleinere Werte (Tabelle 3, 2. Kolonne). @, wurde zu 
22050 cal und « zu 0,00384 gefunden. Die mit diesen Konstanten 
zurickgerechneten Drucke fallen innerhalb der Fehlergrenze mit 
den experimentellen zusammen (Tabelle 3 und Fig. 3). 


T Cd COz = Cd0+C0> 
800 - 
o> 
700 - 
“~ 
* 
600- 








0 O2 O04 06 086 140 142 14% Logp 
Fig. 3. 


Anprussow’) gibt Q, zu 21500 cal und « zu 0,003 435 an, 
Werte, die mit den hier ermittelten geniigend iibereinstimmen. 
Damit diirfte die Korrektur, die an den Temperaturen anzubringen 
war, in der richtigen GréBenordnung vorgenommen sein. 


Das Gleichgewicht BaCO, + Si0, = BaSi0, + CO,. 

Nachdem auf diese Weise Methodik und Apparatur gepriift 
worden war, konnte zu dem eigentlichen Ziel der Arbeit, einer 
Gleichgewichtsbestimmung bei Reaktionen im festen Zustande, ge- 
schritten werden. Als geeignet dazu erschien das System BaCO, + SiO,, 
da es bei Temperaturen, bei denen die Reaktionsgeschwindigkeit 
meBbar wird, noch keinen allzu hohen Kohlensduredruck besitzt. 
Als Priparat kam sowohl ein Gemisch von BaCO, + Si0,, das 
zu etwa 50°/, im trocknen Zustande umgesetzt war, als auch 
BaSiO,, das durch Fallung von Wasserglaslésung durch BaCl, erhalten 


) Le. 
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war, zur Anwendung. Die Umsetzungsgeschwindigkeit bei BaSiO, ist 
aber eine sehr geringe, da es beim Erhitzen sehr stark zusammen. 
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backte, und dadurch eine Diffusion der Kohlensiure in das Innere 
konnte aber trotzdem 


der Korner sehr erschwert wurde. 


Es 
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wenigstens qualitativ der Nachweis erbracht werden, dab man zu 
denselben Ergebnissen gelangt wie bei dem Gemisch BaCO, + SiO,- 


Die Reaktionsgeschwindigkeiten, die bei verschiedenen Drucken 
und Temperaturen aufgenommen wurden, waren hier sehr viel gréBer 
als die, die man bei den eigentlichen Umsetzungsgeschwindigkeiten 
erhalten hatte.’) Das ist sehr verstindlich; denn ist erst einmal 
durch Diffusion der Kieselsiure das Silicat entstanden, so braucht 
bei der Riickreaktion nur Kohlensiure zu diffundieren. La&8t man 
jetzt wieder die erste Reaktion durch Anwendung niederen Druckes 
oder héherer Temperatur vonstatten gehen, so ist jetzt kaum mehr 
eine Diffusion der Kieselsiure notwendig, da ja beide Molekiile 
nahe zusammenliegen. Wenn wir jetzt Reaktionsgeschwindigkeiten 
messen, werden wir hauptsichlich das Hinaus- oder Hineindiffundieren 
der Kohlensiure bestimmen. 




















Tabelle 4. 

Gemessene | Wahrsch. Absolute Druck Druck | Di 

m _ Differenz 

lemperatur | Temperatur | Temperatur gem. ber. | 
7100 690 963 1,0 a 
135 125 998 2,4 2,1 + 0,3 
780 768 1041 4,7 4,2 + 0,5 
788 115 1048 5,6 4,7 + 0,9 
800! 7185 1058 7,0 5,5 + 1,5 
830 815 1088 8,0 8,7 — 0,7 
839 824 1097 8,6 9,9 — 0,7 
850 832 1109 10,2 11,7 —1,5 
870 852 1125 14,0 14,6 — 0,6 
900 880 1153 20,0 21,0 — 1,0 


' Ausgangsmaterial: BaSiQ,. 


Die Messungen erfolgten in der gleichen Weise wie beim CdCO,. 
Die Fig. 4 zeigt das Ergebnis in graphischer Darstellung, wahrend 
in Tabelle 4 die Gleichgewichtspunkte zusammengestellt sind. Unter 
,Wahrscheinliche Temperatur“ ist wieder die Korrektur an die ge- 
messene Temperatur, die durch den Abstand des Thermoelementes 
von der Substanz bedingt ist, angebracht. Die Gleichgewichtskurve 
laBt sich nach der Nernst’schen Niherungsformel berechnen, wobei 
Q, = 34000 cal und « = 0,0031 anzusetzen sind. Die theoretischen 
Drucke sind nicht sehr verschieden von den gefundenen, wie aus den 
letzten Reihen der Tabelle 4 und aus der Fig. 5 zu sehen ist. 

Die Wirmeténung beim Ersatz der Kohlensiure durch die 
Kieselsiure betrigt danach rund — 34 kcal beim absoluten Nullpunkt. 


') s. Mitteilung I, 1. ec. 
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Le Cuare ier ') hat die Warmeténung nach einer sehr rohen Methode 
zu 41 kcal bei Zimmertemperatur gefunden. Der Fehler bei seinen 
Messungen betriigt mindestens 5 kcal. Es kann daraus geschlossen 
werden, daB der von mir bestimmte Wert groBe Wahrscheinlichkeit 
besitzt, und daB damit die ermittelte Gleichgewichtskurve nicht sehr 
weit von der tatsichlichen entfernt liegt. Der Nachweis eines 
Gleichgewichts bei Reaktionen im festen Zustande, die mit einer 
(Jasentwicklung verbunden sind, konnte danach also erbracht werden. 


e 


1200°- . : 
BaCd; + SiQ, = Ba Si0;+CO, 











J 7, me 


0 O02 OF 06 O08 40 142 %%4 Lop 
Fig. 5. 


Ks ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Professor Dr. O. Diui- 
rotH an dieser Stelle fiir das groBe Interesse, das er sowohl dieser 
als auch den beiden vorhergehenden Arbeiten entgegenbrachte, und 
fir die stets gerne iiberlassenen Mittel seines Instituts meinen 
wirmsten Dank auszusprechen. 

Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft und dem damit 
verbundenen Japanausschu8 danke ich ebenfalls fir die mir ge- 
wihrte Hilfe. 


') H. Le Cuarevier, Kieselsiiure und Silicate, 8. 42. 


Wiirzburg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1927. 
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Zur Kenntnis der Diffusionskoeffizienten und der 
lonenbeweglichkeiten. 


Von E. N. Gapon. 


Zwischen den Diffusionskoeffizienten und einigen die Molekile 
charakterisierenden LKigenschaften wurden folgende GesetzmibBig- 
keiten festgestellt: 


D YM = const. (Rreckr, THovert, Ever, WALDEN). 
Do = const, (ErnsTErN, HERzoe), 


wobei D den Diffusionskoeffizient, M das Molekulargewicht des 
diffundierenden Stoffs, 9 den Radius des Molekiils des diffundierenden 
Stoffs darstellen. 


Tabelle 1. Assoziierte Stoffe. 














D n DYn 
a 1,37 | 6 3,36 
ME 6d re iS a bene? a. | 9 8,38 
Recess: +1 ¢hene * 0,98 12 8,39 
es eye 0,88 15 3,41 
Re sw cheb Gass 4 0,88 18 3,73 
es 25k « 6! eles 9 0,99 | 10 3,138 

Tabelle 2. Nichtassoziierte Stoffe. 

D n DYn 
ai em ke le eae! T 1,01 8 2.86 
SE "G2 ty AG ae ee Se 0,87 13 3,14 
a a eee ee 0,80 13 2,88 
a a ow. sh sel ck ch 0,79 14 2,96 
ee. Se ow We es 0,73 14 2,73 
hs cn 5 tg: en, |” ahs at tel 0,75 14 2,81 
EE. wy ins 6 a2” dap & 0,66 15 2,56 
I c.g a EO gee le} 0,57 24 2,79 
ns >. ea 2 2} cdl cera 0,57 26 2,91 
a ee ae 0,55 26 2,80 
ie CN ga ges 0,41 47 2,81 
ee Soe 0,41 47 2,81 


ew ia. eh ala 0,355 66 2,28 
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AuBer den obenerwihnten Regeln kann man noch folgende 


li : 
Regeln formuleren DYn = const., 1) 


dabei ist m die Atomzah! des Molekiils. Tabellen 1 und 2 enthalten 
die Angaben, die THovert') bei der Untersuchung in Wasser bei 
18° erhalten hat, 

R. Lorenz’) stellte die Regel fest, welche die Abhingigkeit 
zwischen der lonenbeweglichkeit u bei 25° und der Zahl der 


Atome mn angibt: ; 


Auf empirischem Wege 1laBt sich eine andere, einfachere Regel be- 


stimmen : 
uVn = const. , (2) 


die auf 100 lonen (vgl. Tabelle 3) erprobt ist, wobei die Mittelwerte 
der Ionenbeweglichkeiten nach R. Lorenz*) angefihrt sind. 











Tabelle 3. 

* aa pe re a a ve a ee ee * 
n | u | uVn n | u | uVn n | u | uVn 
5 | 14,80 | 167,3 19 | 44,80 | 1953 | 38 28,20 | 162,0 
6 | 52,00 127,4 20 | 89,82 | 175,8 85 28,30 | 167,4 
8 61,20 | 178,1 21 36,00 | 165,0 38 24,60 | 151,6 
10 | 56,70 | 179,3 22 | 36,85 | 172,8 41 24,60 | 157,5 
1 47,57  157,8 23 | 86,48 | 175,0 44 24,88 | 165,0 
12 45,45 | 1574 24 | 83,28 | 162,8 48 | 24,87 | 172,8 
18 45,60  164,4 26 | 35,10 | 179,8 50 =. 22,50 | 159,1 


14 | 44,97 1683 | 27 | 81,70 | 164,7 | 51 26,90 | 192,1 
15 | 42,10 1630 | 29 | 80,98 | 1666 | 52 | 25,80 | 171,6 
17 | 39,66 | 1635 | so | 8277 | 1795 |. 

18 84,39 | 145,9 | 32 | 29,75 | 168,8 Mittelwert 166,8 

















In Tabelle 3 haben fast ausschlieBlich organische Ionen Auf- 
nahme gefunden. In Tabelle 4 sind die Werte angefiihrt, welche 


die komplexen Ionen charakterisieren.*) 
Daher ergibt sich fir die aus einem Atom des Metalls be- 


stehenden Ionen folgende Formel: 





uVn = 154,0, (3) 
woraus sich n bestimmen ]aBt: 
154 \? 
n= | | . (4) 
u 


') Tuovert, Compt. rend. 135 (1902), 579. 

*) Ricn. Lorenz, Raumerfiillung und Ionenbeweglichkeit, 8. 79 (1922). 
*) Rica. Lorenz, |. c., 5. 77. 

*) Ricn. Lorenz u. Posen, |. c., 8. 92. 
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Tabelle 4. 

lon in| u wa Ion ni U | un 
CoNH ttt ...., 25 | 81,4| 157,0|Coen,t+*++....... 87/ 22,5 186,9 
Co(NH,),Cl1**..... | 22) 84,0] 159,5 | cis- Coen,(NH, + *+* .138) 24,8) 142,5 
Co(NH,)Br*t*..... 22 | 31,6] 148,2 ; Pt(NH,),, t*...... 17| 87,8 155,8 
Co(NH, NO, OT. . oo | 9K) 88,7) 1868 | Poem FF «0... 0.056 .9:0 25 | 82,0, 160,0 
cis-Co(N H,),(NO,),* be 34,1 | 163,5 | trans- PtPy,(NH;),** 81 | 25,8 | 148,6 
trans- Co(NH,),(NO,),* 84,6} 165,9 | PtPy,**.....:2-. 45 | 21,0} 140,9 
OoPy,Clt .. 2.00. 47 (25) | 171,4|NH.t ......... 5 73,9 165.2 





Diese Gleichung gestattet die Anzahl der Atome zu bestimmen, 
woraus sich die komplexen Ionen zusammensetzen, wenn die lonen- 
beweglichkeit gegeben ist. Wiren die aus einem Atom bestehenden 
Ionen in Wasserlésungen nicht hydratisiert, so wire ihre Beweglich- 
keit gleich 154—166.') Da indessen ihre Beweglichkeit bedeutend 
kleiner ist, so haben wir dies der Bildung der hydratisierten lonen 


— Aquoionen — zuzuschreiben. Die Anzahl der in der ersten 
Koordinationszone gebundenen Wassermolekiile wird offenbar gleich 
sein : n—1_ 

ac & 


In Tabelle 5 sind die Werte der Hydratation der elementaren 
Ionen in unendlich verdiinnten Liésungen gegeben (runde Zahlen).*) 























Tabelle 5. 

Ion . | u ites m an u m 

is bic: ee bet HO Mg 30,8 9 H,O 
Na | 528 ##| 8H,O Ca 29,8 9 H,O 
K | 149 | 1H,0 Sr 29,8 9 H,O 
Rb 78,0 1H,0O Ba 81,9 | §8H,O 
Cs | 18,1 1,0 Cu 27,2 | 11H,0 
Tl | 18,6 1 H,O Zn 27,2 11 H,O 
Ag | 62,7 2 H,O Cd 27,2 11 H,O 
Cl | 145 1H,0 Co 25,4 18 H,O 
Br 1 915 1H,O Fe 26,7 12 H,O 
J | 16,4 1 H,0 Mn 26,0 12 H,O 





Die gegebenen Resultate entsprechen im allgemeinen denjenigen 
Werten, die durch die zuverlissigsten Methoden ermittelt worden 
sind. Es muB besonders darauf hingewiesen werden, daB die ge- 
fundenen Werte der Hydratation der zweiwertigen Ionen der Formel 
einiger festen Hydrate entsprechen, z. B.: 


[Mn(OH,),,]PtCl, (Mg(OH,),|Cl, 
[Co(OH,),, |PtBr, [Sr(OH,}, }BiCl, 
[Zn(OH,),,]PtBr, ([Ba(OH,), (OH), . 


‘) Ausnahme: H- und OH-Ionen. 
*) « hergenommen aus dem oben zitierten Buche von Rics. Lorenz, 8. 97. 
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Fir den Diffusionskoeffizient der binaéren Elektrolyte gibt 
W. Nerwst die Gleichung (fiir 18° bestimmt): 


D = 0,04485 - = [1 + 0,0084(t — 18)). 
> 


u 
Daraus erhalten wir die Gleichung (3): 
6,907 
~ Vx + Vn 
Der Index ,,A“ und ,,A“ weist auf das Kation und das Anion 


hin. Sind ng und ny bekannt, so ist die Diffusionsgeschwindigkeit 
der Salze aus den Hydratationswerten bestimmbar. 


b - {1 + 0,0034 (¢ — 18)}- (5) 


Charkow, Chemisches Laboratorium des Instituts fiir Volks 
nldung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1927. 
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Uber ,,Aktivitat* der bekanntesten Eisenquellen. 
Von A. Smmon und K. Koérscuav (nach Versuchen von G. Buss.). 


In dieser Zeitschrift!) berichteten wir vor kurzem iiber ,aktives“ 
Kisen, insbesondere iiber ,aktive* Ferrobicarbonate. In Fortsetzung 
dieser Versuche haben wir uns jetzt mit der ,Aktivitit* der Kisen- 


salze in Quellen beschiftigt. 

'  Wéahrend Bavupiscu und Weto?) aus ihren Versuchen und aus 
der balneotherapeutischen Erfahrung, da8 frische Quellen wirk- 
samer sind als gealterte und letztere ,ohne duBbere Verinderung* 
an ihrer Heilkraft KinbuBe erleiden, schlossen, daB die ,,Aktivitat*®) 
nur besonderen, frisch hergestellten und in Quellen vorhandenen, 
sehr labilen komplexen Eisenbicarbonaten oder Hydraten zukime, 
denen man in Analogie zum Horrmann’schen ebenfalls gegen Benzidin 
und Wasserstoffsuperoxyd ,,aktiven“ Natriumpentacyanaquoferroat, 

Nalin | die Formel: Na, Ho | 

zuschreiben miisse, und die schon im Verlauf von wenigen Minuten 
in gealterter ,,inaktive* Salze iibergingen, hatten wir mit Hilfe der 
Isonitrosoacetophenonreaktion *) nachweisen kénnen, daB der ,,aktive“ 
Zustand beim Eisen gegen Benzidin lediglich eine Funktion der 


Ferroionen schlechthin ist®) und das ,,Inaktivwerden“ (Altern) stets 


') Smon u. Koérscuau, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 101; Simon u. 
Koérscuav, Siidd. Apothekerzeitung Nr. 63, Jahrgang 1927. 

*) Bacpisca u. Wexo, Naturw. 13 (1925), 749; 14 (1926), 1005. 

*) Als Hauptkriterium fiir den ,,aktiven‘‘ Zustand betrachten Bavpiscu u. 
Wevo die Fiahigkeit der Priiparate, Benzidin bei Gegenwart von Wasserstoff- 
superoxyd tiefblau firben (Peroxydase) und Wasserstoffperoxyd in Wasser und 
molekularem Sauerstoff (Katalase) zerlegen zu kénnen. 
nl *) F. Kréanxe, Ber. 60 (1927), 527. Das Gas und Wasserfach 1927, 

eft 22. 

*) Wir glauben, da8 die Aktivitit der komplexen Ferrosalze weniger auf 
einer Komplexwirkung, als auf der durch sekundiire Dissoziation entstandenen 
Ferro-Ionen beruht und in Ubereinstimmung mit WreLanp (WirLanp und Franke, 
L. Ann. 457 [1] (1927), 1—70). DaB allerdings ,,das zweiwertige Eisen im Schutz 
eines Komplexes lingere Zeit gegen die direkte Oxydationswirkung des Hydro- 
peroxyds bestindig bleibt, als das freie Ion“. Dafiir sprechen Versuche, die 
wir mit den verschiedensten Zuckern angestellt haben und iiber die wir in 
Kiirze berichten werden, ebenso wie iiber Versuche, die die Reaktionsfibigkeit 
von Ferrosalzen gegen molekularen Sauerstoff in Abhingigkeit vom Anion be- 
treffen, [Siehe dazu auch E. Starkenstein, Archiv f. exp. Pathol. u. Pharmakol. 
118 (1926), 131 ff., der auch im Kérper yon Hunden und Kaninchen die ver 
schieden starke Wirkung von Ferrosalzen als abhiingig vom Anion feststellt.| 


Z, anorg. u. allg. Chem. Bd, 168, i) 
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dem Verschwinden der Ferroionen parallel geht, also entweder 
wasserunlésliche Ferroverbindungen oder wohl meistens durch Oxy. 
dation Ferriverbindungen (Fe(OH),) entstehen. ’) 

Unsere Versuche’) hatten weiter gezeitigt, daB ,,aktive“ Eisen. 
bicarbonate in sauerstofffreien, geschlossenen Glas Ampullen, am 
Licht *) aufbewahrt, auch nach Monaten noch positive Benzidinreaktion 
gaben und Wasserstoffsuperoxyd katalytisch zersetzten, daB diese 


Wirkung aber bei Zutritt von Sauerstoff in irgendeiner Form sehr | 


bald verloren ging, und die Priparate durch Oxydation _,,inaktiy“ 
wurden. 


Studien iiber die ,,Aktivitat“ der natiirlichen Quellen. 


Um nun unsere Befunde auch an natiirlichen Eisenquellen zu 
prifen und das Altern und ,,Inaktivwerden“ derselben zeitlich zu 
verfolgen, haben wir die bekanntesten deutschen Hisensduerlinge 
untersucht. Die gesamten, nachstehend aufgefiihrten Quellen wurden 
fiir uns besonders abgefillt*) und uns dann raschestens zugesandt, 
so daB das Wasser meistens schon einige Tage nach dem Abfiillen 
von uns untersucht werden konnte. 

Es kam uns bei unseren Experimenten zuerst einmal nur darauf 
an, die ,,Aktivitit* der Quellen gegen Guajakharz und Benzidin in 
Gegenwart von H,O, in Abhingigkeit von der Isonitrosoacetophenon- 
reaktion, d.h. also der Gegenwart von Fe” zu prifen, und dabei 
das ,,[naktivwerden“ (Altern) zeitlich zu verfolgen. 

Die Versuchstechnik war dabei die folgende: 

Sobald eine Sendung eingetroffen war, stellte man mit einer 
frisch aus den Flaschen entnommenen Probe nebeneinander die 
Benzidin-*), Guajak- und Isonitrosoacetophenon-Reaktion an.*) Drei 


') Siehe dazu W. Scuoetuer u. G. Roras, Klin. Wochenschrift 6 (1927), Nr. 8. 

*) K. Kérscnau u. A. Smon, Zur Frage der ,,Eisenaktivitét“ und ihrer 
praktischen Bedeutung, Miinchener mediz. Wochenschrift im Druck. 

*) W. Hevusner, Z. f. wiss. Baderkunde (1926), Heft 2. 

*) Den Badeverwaltungen, die uns alle das Untersuchungsmaterial kostenlos 
iiberlieBen, und unseren Einzelwiinschen bzw. Abfiillung freundlicher Weise 
entgegen kamen, méchten wir auch an dieser Stelle unsern verbindlichsten 
Dank sagen. Insbesondere danken wir der Direktion der Thauma-Quelle fir 
das Fiillen von Ampullen zu Belichtungsversuchen. 

°) Simon u. Korscuay, |. c. 

®) Den restlichen Inhalt der Flaschen lieBen wir dann meist tiber Nacht 
stehen und fiihrten morgens die gleichen Proben noch einmal aus. Dabei er- 
gab sich, daB die stark eisen- und vor allem stark kohlensdurehaltigen Proben 
meist nach 10—12 Stunden noch schwache ,,Aktivitét zeigten, wihrend die 





sc] 
be: 
od 


wa 


P er 


Sti 


| Fe 


» SO 
: 





pAktiviiai“ der bekanntesten Hisenquellen. 131 





Tage spiter wurden die Proben mit einer zweiten Flasche Mineral- 
wasser wiederholt und so fort. So haben wir die Veranderungen 
der Quellen, die in Flaschen abgefillt waren, iiber mehrere Monate 
in Abhingigkeit von der Benzidin-, Guajak- und Isonitrosoaceto- 
phenon-Reaktion verfolgt. Als allgemeines Ergebnis sei voraus- 
genommen, daB auch bei den natiirlichen Mineralwassern in Be- 
' stiitigung unserer friiheren Befunde Benzidin- und Isonitroso- 
acetophenon-Reaktion absolut parallel gehen, also auch 
‘in den natiirlichen Wassern die LEisenaktivitit gegen 
' Benzidin eine Funktion der Ferroionen ist. Die Stirke und 
' Dauer der ,,Aktivitit® war bei den einzelnen Quellen sehr ver- 
schieden, ebenso die Oxydationswirkung auf das Benzidin. Wihrend 
' bei manchen die Oxydation bis zum Benzidinblau ging und kiirzere 
oder lingere Zeit haltbar war, wurde das Benzidin von anderen so- 
' gar sofort in einen héher oxydierten, violettbraunen Farbstoff!) ver- 
_wandelt, der sich bei wieder anderen erst als Endzustand nach 
' einiger Zeit einstellte. Einige zeigten auch Manganaktivitit. Fiir 
' Stirke und Haltbarkeit der ,,Aktivitét* sind eine ganze Reihe von 
_ Faktoren maBgebend. 

Ist die Quelle stark Eisen- und vor allem kohlensiurehaltig, 
' so sind die Proben stark und an sich lange ,,aktiv“. 


: Die Haltbarkeit wird aber in erster Linie vom Abfillen und 
'vom VerschluB der Flaschen beeinfiuBt. Gut unterirdisch gefaBte 
und ohne Luft spundvoll gefillte Flaschen sind bei gutem (luft- 
_ dichten) Flaschenverschlu8 unbegrenzt haltbar und ,,aktiv“, wenn 
_das Mineralwasser selbst nicht mit dem VerschluBmaterial in 
| Reaktion treten kann. Bei KorkverschluB8 besteht stets die Gefahr, 
daB die in den Quellen meist vorhandenen Sulfate reduziert und 





_ ,Aktivitiit’ der schwach eisen- und vor allem schwach kohlensiurehaltigen 
_ Wasser immer schon erloschen war. Stets war aber bei aktiven Proben auch 
_ die Isonitrosoreaktion auf Fe” positiv. War sie dagegen erloschen, so war 
_ auch die Benzidinprobe negativ. Man sieht also auch hier wieder deutlich, 
' daB die ,,Aktivitét‘ auch der natiirlichen Quellen gegen Benzidin eine 
' Funktion der Ferroionen ist. Sind die Wasser stark kohlensiurehaltig, so 
| verhindert die bei offenen Flaschen aus dem Wasser allmiihlich frei werdende 
' Kohlensdiure liingere Zeit das Eindringen von Luft und Sauerstoff und die 
Proben sind nach 12 Stunden noch aktiv, enthalten die Mineralwasser dagegen 
> sur wenig Kohlensiure, so tritt Luft sehr bald zum Flascheninhalt hinzu, oxy- 
diert die Ferroionen, und diese Proben geben dann schon nach einigen Stunden 
negative Reaktion. 
') Kurr Noack, Biochem. Zeiischr. 183 (1927), 153. 


9” 
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nun das Eisen als Sulfid gefallt wird. Andererseits sind fast alle 
Korken, wie wir im Laufe der Untersuchung feststellen konnten, 
durchlassig, daB auf lingere Zeit Sauerstoff in die Flaschen hinein. 
diffundiert und dort Triibungen und Fiallungen durch Oxydation des 
Kisens und damit ,,I[naktivwerden“ veranlaBt. 


Schlecht gefiillte Flaschen, wo sich iber der Fliissigkeit noch 
ein gréBeres Gasvolumen befindet, werden sehr bald ,,inaktiv“, da 
meist der dann iiber der Fliissigkeit befindliche Sauerstoff aus. 
reicht, um die verhiltnismaBig geringen Mengen des Eisens in den 
Mineralwassern zu oxydieren. 


Wie sehr guter VerschluB fir Haltbarkeit und _ ,,Aktivitit« 
gegen Benzidin maBgebend ist, mége aus folgendem erhellen: 


Bei der stark ,,aktiven“ Liebensteiner Quelle waren einige 
Flaschen schlecht verschlossen, denn sie lieben beim liegenden Lagern 
einige Tropfen des Inhalts durch den KorkverschluB austreten. Ob. 
gleich siimtliche Flaschen am gleichen Tage unter gleichen Be. 
dingungen gefillt und bei uns gelagert worden waren, gaben diese 
keine Benzidin- und auch keine Isonitrosoreaktion mehr. Sie unter- 
schieden sich auch schon rein fduBerlich durch eine starkbraune 
Triibung von den iibrigen Proben. Es war kein Zweifel, daB hier 
durch den schlechten VerschluB Sauerstoff freien Zutritt gehabt 
hatte, und die Proben durch Oxydation inaktiv geworden waren, 
denn gut verschlossene Flaschen zeigten nicht nur zur selben Zeit, 
sondern auch noch Wochen spiter stark positive Benzidin- und Iso- 
nitrosoreaktion. Das bestitigt aber auch zu gleicher Zeit den Be- 
fund, daB das Altern auf Oxydation beruht, und auch hier 
die Ferroionen die Trager der ,aktiven* EKigenschaften 
sind. Wiirde die Alterung und das Inaktivwerden auf eine mit der 
Zeit eintretende Anderung der ,aktiven“ Salze (etwa dem Zerfall 
der ,,aktiven komplexen Ferrobicarbonate von BaupiscH und WELO 
ohne Mitwirkung von Sauerstoff beruhen, dann hitten auch die gut 
verschlossenen Proben die gleiche Verinderung erleiden und inaktiv 
werden miissen. Ihre ,,Ativitit“ zu diesem Zeitpunkt und vor allem 
noch dariiber hinaus nach mehreren Wochen wire aber dant 
unverstindlich. 


Kurz eingegangen sei noch auf den verschiedenen Verschlub 
bei den einzelnen Quellen. 


Ungeeignet ist der Verschlu8 mit kleinen, kurzen Korken, die 
dem Eindringen des Sauerstoffs nur wenig Widerstand entgeget 
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setzen und einem so sauerstoffaffinen Kérper wie Ferrobicarbonat') 
auf die Dauer in keiner Weise vor der Oxydation schiitzen kénnen. 
Ganz abgesehen davon, daB alle Korkverschliisse durch Abgabe von 
organischer Substanz und eventuell Reaktion (z. B. Reduktion, 
siehe weiter oben) mit den Salzen der Mineralwasser deren Inaktiv- 
werden herbeifiihren kénnen. Schon besser sind die Porzellan- 
Gummiverschliisse in Art der Bierflaschenverschliisse, die vielleicht 
von den in Gewinde einschraubbaren Hartgummiverschliissen mit 
Gummiring noch etwas iibertroffen werden. Beide haben aber den 
Nachteil, daB der Gummi wie der Kork direkt oder indirekt Reak- 
tionen mit den Salzen der Quellen eingehen oder einleiten kénnen, 
wobei stets zu beriicksichtigen ist, daB die Eisenkonzentrationen in 
den Mineralwissern doch auBerordentlich gering ist. Wenn lange, 
_ gute Weinkorken meist einen verhiltnismabig guten und fiir nicht 

allzu lange Zeiten auch sauerstoffdichten VerschluB bilden, so sind 
doch die Blechkapselverschliisse mit einer kleinen Korkeinlage vor- 
zuziehen, besonders, wenn der Kork mit Pergamentpapierplittchen 
gegen das Wasser abgesperrt ist. Bei weitem am besten ist nach 
unseren Versuchen aber dieser Blechkapselverschlu8, wenn er an 
Stelle des Papier- ein Staniolblittchen trigt, wodurch neben einem 
tadellos luftdichten Verschlu8B auch die Nebenreaktionen des Korks 
mit dem Wasser umgangen werden. Wir miéchten allen Heilquellen 
im Interesse derer, die durch eine Haustrinkkur Heilung suchen, 
empfehlen, ihre Flaschen mit diesem Verschlu8 zu versehen und 
letztere stets spundvoll zu fillen. Dabei hatte das Fiillen als 
solches vom Boden der Flasche her mittelst eines bis auf den 
Boden der Flasche reichenden Réhrchens zu erfolgen. Kine weitere 
Forderung dabei wire, die Flaschen stets kurze Zeit iberlaufen 
zu lassen und direkt nach dem Fiillen raschestens zu _ ver- 
schlieBen. DaB all diese Mafnahmen nur dann einen Zweck 
haben, wenn die Quellen gut unterirdisch gefaBbt sind und nicht 
schon vorher mit der Luft in Verbindung kommen kénnen, ist 
selbstverstindlich. 


') Bei Bestrahlungsversuchen von Ferrobicarbonat mit Ultraviolett, liber 
die wir in Kiirze berichten werden, haben wir die Beobachtung gemacht, dab 
Ferrobicarbonat von allen Ferrosalzen am empfindlichsten auch mit geringsten 
Spuren Sauerstoff in anderen Gasen reagiert und ein ausgezeichnetes Wasch- 
mittel zur Erzielung sauerstofffreier Gase ist, welches sowohl Chromoacetat wie 
auch die Wirkung von erhitzten, reduzierten Kupferspiralen iibertrifft. Ver- 
suche zur quantitativen Feststellung sind im Gange. 
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Wir glauben aber, daB bei Beachtung all dieser Vor. 
schriften die Erfolge durch Trinkkuren mit Versandwasser nicht 
nur wesentlich verbessert, sondern iiberhaupt erst miéglich 
werden. 


Wie sehr es darauf ankommt, beim Eisenbicarbonat frische, 
nicht gealterte (oxydierte) Ferroionen enthaltende Proben dem Kérper 
zuzufiihren, haben wir bei subkutanen Injektionen bei Kaninchen’ 
feststellen kénnen, wo die Verwendung nur wenig gealterter (oxy. 
dierter) Priparate zu schweren lokalen Gewebszerstérungen (Nekrosen 
gefiihrt und auch das Allgemeinbefinden der Tiere sehr beeintrichtigt 
hat. Im folgenden sind nun die Versuchsergebnisse mit den einzelnen 
Quellen der besseren Ubersicht halber in Tabellen zusammengestellt. 
Dabei bedeuten + +-+, daB die Reaktion sehr stark positiv schon 
mit geringsten Mengen, ++, daB sie stark positiv, + daB sie 
positiv, (+), da® sie schwach, aber noch erkennbar positiv, (+-)?, 
daB sie fraglich waren. 


Zur Ausfihrung der Reaktionen ist noch zu bemerken, daB die 
Benzidinreaktion stets mit einer 0,5°/,igen Lésung von ,,Benzidin 
zum Blutnachweis* von Merckx in absolutem Alkohol ausgefiihri 
wurde. Wir haben uns aber iiberzeugt, daB die Proben auch mit 
einer wiBrigen Benzidinlésung wie auch wiaBrigen Benzidinchlorid- 
lésung Blaufirbung ergeben, jedoch waren die Fiarbungen bei dem 
alkoholischen Reagenz am intensivsten. Das verwandte Wasserstofi- 
peroxyd war 0,1°/,ig, und wurde aus naheliegenden Griinden 
stets zuletzt zugesetzt. Wir beobachteten dabei noch, daB die 
Reaktion bei groben Eisenkonzentrationen und bei Zusatz wz 
groBer Wasserstofisuperoxydmengen gehemmt wird’), bei lingerem 
Schiitteln mit Luft bei einigen Quellen auch ohne H,O, schwach 
eintritt. 


Das zur Reaktion verwandte Isonitrosoacetophenon (KAHLBAUM) 
wurde 2mal aus Chloroform mit Petrolither umgefallt und dann 
in n/10-Lésung in Chloroform in Verbindung mit einer n/100-Di- 
natriumphosphat- bzw. Natriumcarbonatlésung verwandt. Das Gua- 
jakharz kam (groBe Stiicke, nicht Pulver) in einer etwa 1°/, igen, 
alkoholischen Lisung mit der oben genannten 0,1°/,igen Wasser- 
stoffsuperoxydlésung zur Verwendung, die alle paar Tage erneuert 
wurde, da sie sich schnell verindert. 


') Uber diese Versuche werden wir spiiter an anderer Stelle berichtev 
*) s. a, Wreranp u. Franxe loc. cit. 
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Experimentelles. 


Bad Elster: Moritzquelle. Abgefiillt am 25. Mai 1927. 


Die Flaschen haben Korkverschlu8 (lange Weinkorken) and sind spund- 
yoll abgefillt. Kohlensiiuregehalt und Druck gro8; der Sprudel selbst ist klar, 





| | Isonitroso- | 
Datum | Benzidinprobe Bnei | Rn a Bemerkungen 
| probe 
27.Mai +++ ++ ++ 
30. Mai ++ + ++ 
i, Juni +++ ++ + + 
4. Juni +++ +++ +++ 
s. Juni +++ ++ +++ 
10. Juni +++ | ++ +++ 
i4. Juni +++ ++ ++ 
18. Juni +#++ ++ +++ 
21. Juni +++ wenighaltb ++ +++ Inhalt klar, jedoch 
29. Juni +++ (haltbar) ++ +++ | schwach gelb 
5. Juli +++ ++ +++ 
9, Juli + + + + de te 
8. Sept. +++ + ++ + 
4. Okt. ++ + + nicht untersucht!) 





' Die am 4. Oktober angestellte Probe war einer am 8. September halb 
geleerten Flasche, die mit Kohlensiiure gefillt, wieder gut verkorkt worden 
war, entnommen. 


Wie aus den vorstehenden Versuchen hervorgeht, hat die Quelle 
liber 3 Monate ihre volle ,,Aktivitit* bewahrt, was in erster Linie 
dem spundvollen, guten Abfillen (vor dem Abfiillen lieB man erst 
das in den Rohrleitungen befindliche Wasser ablaufen und fiillte 
jetzt die Flaschen vom Boden her, so daB das einflieBende Mineral- 
wasser die atmosphirische Luft aus der Flasche verdriingte) sowie 
dem starken Kohlensaure- und Kisengehalt zuzuschreiben ist. Die 
Benzidinreaktion ist bei dieser Quelle lange Zeit (15’) haltbar und 
geht allmahlich in eine Violettbraunfirbung iiber. Diese Quelle 
dirfte mit der Thauma-, Liebensteiner-, Elisabeth-Quelle (Kreuznach) 
und dem Schwalbacher Stahlbrunnen die iiberhaupt stirksteisen- 
aktive der untersuchten sein. Die Versuche wurden hier ab- 
gebrochen, da uns kein weiteres, gleich altes Material zur Ver- 
figung stand. Immerhin zeigt diese nach mehr als 4 Monaten noch 
vorhandene Benzidinaktivitét, daB kaum nur kurze Zeit bestandige 
komplexe Ferrobicarbonate sie bedingen kénnen, sondern daB ein- 
lach Ferroionen, wie die stets stark positive Isonitrosoacetophenon- 
Reaktion beweist, Traiger der ,,Benzidinaktivitit sind. 
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Kissinger Luitpoldsprudel. (Eisengehalt nach Fresenivs Fe(HCO,), 


0,09879 ¢« Ltr.), abgefiillt am 25. Mai 1927. Durch Eintauchen in den Quellen. 


schacht. 


Die Flaschen haben Porzellan-GummiverschluB in der Art der Bierflaschep. 
verschlisse. Sie sind nur bis zum Hals gefiillt, so da8 sich bei diesen kleineren 
Flaschen ein verhiltnismabig grobes Luftvolumen tiber der Flissigkeit befindet. 
Kohlensiiuregehalt und Drack sind gering. Siamtliche Proben sind verfirbt 
und trib. (Beim Umschiitteln.) 





Benzidin- Isonitrosoaceto- Guajakharz- 


Datum probe phenonprobe probe | Bemerkungen 
28. Mai + + + tT + + ++ 
30. Mai + + ++ + + 
1. Juni + ++ + + 
4. Juni — — — 1. Fl. Verschlub- 
ring schlecht 
+ + + 2. Fl. gepriift 
5. Juni (+) (+) kaum mehr — }) 
10. Juni -- — erkennbar (+)??) 
18. Juni — (+)? Stark getriibt 
in alkal. - — 3) 
Lsg. (+) Mn 
4. Okt. — -- nicht untersucht 


') und *) Hier wurden 3 Flaschen gepriift. 
‘) Wieder mehrere Flaschen gepriift. 


Aus diesen Versuchen geht hervor, wie wichtig richtiges Abfiillen 
und wie schidlich ein Luftraum iiber der Fliissigkeit ist, denn 
simtliche Proben sind von vornherein getriibt und nicht sehr ,,aktiv“. 
Die ,,lnaktivitit® der am 4. Juni gepriiften, ersten Flasche ist auf 
schlechteren Verschlu8 zuriickzufiihren und zeigt den engen Zu- 
sammenhang zwischen Kindringen von Luft (Sauerstoff) und ,,Inaktiv- 
werden“ einerseits und von Benzidin- und Isonitrosoreaktion anderer- 
seits, wodurch die Behauptung, daB die ,,Aktivitit“ eine Funktion 
der Ferroionen ist, erhirtet wird. Da bei fast allen Flaschen die 
(Jummiringe wiederholt gebraucht, hart und teilweise briichig waren, 
so ist das schnelle, véllige Inaktivwerden leicht verstindlich. Ks 
konnte wahrscheinlich auch von auBen noch Sauerstoff zu der durch 
das groBe Luftvolumen iiber der Fliissigkeit so wie so schon stark 
oxydierten Quelle gelangen, und die Oxydation (Alterung) vervoll- 
stindigen. (Unabhiingig vom Eindringen des Sauerstoffs scheint 
nach unseren Versuchen die Manganaktivitit zu sein, die wir nur 
nebenbei beobachtet, aber nicht eingehend untersucht haben. Mangan- 
salze wirken aber nur in alkalischer Lésung. Die Mangansalze 
enthaltenden Brunnen geben nach Erléschen der ,,Kisenaktivitat“ 
gegen Benzidin und Negativwerden der Isonitrosoreaktion, auch nach 


or 
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jangerem Stehen an der Luft in alkalischer Lisung mit Benzidin 
and Wasserstoffperoxyd Blaufirbung.) 


Liebensteiner Heilquelle. (Eisengehalt nach Beyer Fe(HCO,), 0,0870 g Liter.) 
Abgefillt zwischen 20. und 25. Mai 1927. 


Die Flaschen haben Korkverschlu8 (lange Weinkorken) und sind nicht 
immer spundvoll gefillt. Der Kohlensiiuregehalt und Druck sind sebr stark. 
Die meisten Proben sind klar, einige wenig getriibt. 





l ' . 
Datum | Benzidin | Isonitroso (Guajakharz — Bemerkungen 
28.Mai +++ +++ aaa 
30. Mai | Ty +++ TT 
1. Juni ++ +++ ++ 
4.Juni) ++ ++ ++ 
8. Juni, +++ +4 do 
10. Juni) +++ ++ ++ 
14. Juni | rT + + ss 
18. Juni + + + + + triib 
21.Juni| +++ + + + + klar 
29. Juni} — ‘linn | - Verschlu8 schlecht 
+++ ++ at 2. u. 3. Flasche wieder gut 
5. Juli ++ +++ ++ 
9. Juli | — — — 1) 
ttt ++ fb 
8. Sept.; — — — *) 


1) Bei 2 Flaschen schlechter Verschlu8, 2 weitere gut. 
*) 2 Flaschen schlechter VerschluB, eine 3. und letzte wieder gut. 


Die Ergebnisse hier bestitigen durchaus die ,,Ferroionen- 
aktivitit’. Auch hier gehen Isonitroso- und Benzidinreaktion 
durchaus parallel. Schlecht schlieBende Flaschen sind auch beim 
»Liebensteiner Sprudel“ stets negativ. Man sieht immer wieder 
wie Zutritt von Luft (Sauerstoff) das Altern herbeifiihrt. Die inak- 
tiven Proben waren stets getriibt und lieBen durch den Verschluf 
Wasser austreten. Bei gut gefiillten und gut verschlossenen Flaschen 
ist die ,, Benzidinaktivitat“ sehr stark und auch lange haltbar. Die 
Quelle zeigt auch schwache Mangan-aktivitit. 


Lamscheider Stahlbrunnen = Thauma-Quelle.') Eisengehalt nach 
Fresenius Fe(HCO,), = 0,0713 g pro Liter. 
Das Fiillen geschieht vom Boden der Flasche aus unter Uberlauf. Die 


Flaschen sind spundvoll, véllig klar. Das Wasser hat groBen Koblensiure- 
druck und -Gehalt. Der Korkverschlu8 (schiéne, lange Weinkorken) ist hier 


‘') H. Fresenius, Deutsche med. Wochenschr. 1902, Nr. 47; O. Lizsreicn, 
Therapeut. Monatsh. 20, April 1906: C. Binz, Deutsche med. Wochenschr. 27, 
5. 212, Nr. 14 

’ . . 
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besonders gut. Alle Flaschen sind auBerdem wie Weinflaschen mit eine, 
Staniolkappe versehen, die das Eindringen von Sauerstoff durch Diffusion weit. 
gehend verhindert. Gefillt am 14. Juni 1927. 





——e 











Datum Benzidin | Isonitroso | Guajakharz Bemerkungen 
18. Juni +++ +++ ++ 

21. Juni +++ +++ ++ 

25. Juni +++ ++ ++ 

29. Juni + + +++ ++ (schwach triib) 
5, Juli +++ +++ ++ 

9. Juli +++ +++ +++ 

14. Juli +++ +++ + 

19. Juli + + + +++ + + 

26. Juli +++ ++ ++ 

29. Juli ++ ++ t+ 

8. Sept. +++ ++ ++ 





Die Thauma-Quelle ist von den untersuchten die starkst aktive 
und wird nur von der Moritz-Quelle, der Liebensteiner Heilquelle und 
Kreuznacher Elisabeth-Quelle und dem Schwalbacher ,,Stahlbrunnen‘ 
nahezu erreicht. Alle von uns untersuchten Flaschen waren ,,aktiv“ 
gegen Benzidin und positiv gegen Isonitrosoacetophenon. Das steht 
in guter Ubereinstimmung mit den Befunden von O. Liesretcn) 
und H. Fresenius’), die beide schon die Bestindigkeit des Ferro- 
bicarbonats im Lamscheider Brunnen hervorheben. Letzterer fand 
sogar bei Analysen in 3 Jahre alten, aus dem Handel bezogenen 
Flaschen keine wesentliche Veriinderung des Ferrobicarbonatgehalts. 
Nun ist der Lamscheider Brunnen fast ausschlieBlich Versandwasser 
und so Abfiill- und Quellfassungsvorrichtungen besonders ausgebaut 
und vervollkommnet. Weiterhin enthalt er wenig Sulfate, so dab 
eine Fillung des Eisens durch (infolge Reduktion vom Korken) ge- 
bildeten Schwefelwasserstoff nur wenig in Frage kommt. Jedoch 
ist an und fiir sich das Klarbleiben des Wassers (vgl. O. LreBrReicu, 
l.c., letzte Seite) kein Beweis dafiir, daB keine Oxydation statt- 
gefunden hat, denn wir haben wiederholt beobachtet, daB weitgehend 
oxydierte Kisenquellen lange Zeit nicht absetzen, was wohl auf 
Gegenwart von Schutzkolloiden und aufladende Ionen zuriickzufihren 


sein wird. 


Wir haben nun am 9. Juli 1927 von der Stuttgarter Firma 
Benz-Séhne’), Weinhandlung, einige Flaschen Thauma-Quelle be- 





') O. Ligsreicn, |. c. 

*) H. Fresenivs, |. c. 

‘) Fiir die freundliche kostenlose Uberlassung dieser Proben méchten wir 
dieser Firma auch hier unseren verbindlichsten Dank sagen. 
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zogen, die dort mindestens 1 Jahr gelagert hatten, da laut Buch- 
ausweis der letzte Bezug von Thauma-Quelle jim April 1926 er- 
folgte. Auch diese Proben waren simtlich gegen Benzidin-, Iso- 
nitroso- und Guajakharzreagenz stark ,,aktiv“.') Die ,,Benzidin- 
aktivitit* kann also unméglich auf rasch-zersetzlichen komplexen 
Ferrobicarbonaten beruhen, sondern ist nur eine Funktion der 
Ferroionen. *) 

Von Rippoldsau wurden Wenzelsquelle, Josefsquelle und 
Schwarzwaldsprudel untersucht. Letzterer wird aus der Josefsquelle 
hergestellt, nachdem er in einer Berkefeld-Anlage enteisenet wurde. 
Er kam hier nicht niher in Betracht, war auch gegen Benzidin und 
Isonitrosoacetophenon inaktiv und zeigte nur schwache Mangan- 
aktivitat. 

Wenzelsquelle’*) Rippoldsau. (Eisengehalt nach Bonsen Fe(HCO,), = 0,0873 ¢ 
im Liter.) 


Die Flaschen haben Hartgummischrauben-VerschluB und sind nicht spund- 
voll gefiillt. Sie wurden alle am 15. Juni 1927 abgefiillt. 





Datum | Benzidin |  Isonitroso Guajakharz | Bemerkungen 
18. Juni (+) | (+) | + + 
21. Juni (+) (+)? | ++ 
29. Juni — - + + 


Die Quelle zeigt verhiltnismiBig starke Manganaktivitat. 


Josefsquelle, Rippoldsau. (Eisengehalt nach Bunsen: Fe(HCO,), = 0,0592 g 
im Liter.) Abgefiillc am 15. Juni 1927. 


Verschlu8 und sonstige Verhiltnisse wie bei der Wenzelsquelle. 











Datum | Benzidin __ Isonitroso | Guajakharz | Bemerkungen 
18. Juni | (+) | (+) | $+ | 

21. Juni | (+) (+) + 

29. Juni ~ a (+) 


Auch diese Quelle zeigt Manganaktivitit. 


Wie aus den Tabellen ersichtlich, ist, wie zu erwarten, die 
.Aktivitit“ von vornherein gering und sehr bald ganz verschwunden. 
Mit der ,,Benzidinaktivitat“ verschwindet auch hier wieder die Iso- 

_ nitrosoreaktion*), was in guter Ubereinstimmung mit den bisherigen 
_ Befunden steht. 


‘) Vgl. dazu H. Fresentvs, |. c. 
*) W. Scnoettre u. G. Roruag, |. c. 
*) Van Oonnt, Z. f. Balneologie 8 (1910—1911), Nr. 3. 


‘) Die Guajakharzreaktion (Simon u. Kérscuav, 1. ¢.) ist bekanntlich nicht 
spezifisch und auch bei anderen Metallsalzen, wie auch Ferrisalzen vorhanden. 
Jedoch ist die Fiarbung bei Ferro- und Ferrisalzen verschieden. 
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Kreuznacher Elisabethbrunnen. 

Die Flaschen wurden am 21. Juni 1927 abgefiillt. Hier geschieht die 
Fillung unter Kohlensiiurezusatz, wobei die Luft aus den Flaschen zuerst 
durch Einleiten yon Kohlensiure entfernt wird. Die Fiaschen sind alle spund.- 
voll abgefiillt und mit guten Weinkorken verschlossen. Alle Proben sind klar. 








Datum Benzidin lsonitroso Guajakharz Bemerkungen 
- — . : . : ti : r Die Blaufirbung 
9 Jul; ) a des Benzidins 

19. Juli +++ ++ +++ all 
26. Juli 4 + 4 hilt sich lingere 
29. Juli fo fo Dal oe Be 
8. Sept. +++ ++ +++ 6 
4. Okt. +++ +++ nicht untersucht 


Wie aus der Tabelle hervorgeht, sind Benzin- und Isonitroso- 
acetophenonreaktion stets positiv. Das gute, spundvolle Abfillen und 
vor allem das Austreiben der Luft durch Kohlensiure machen auch 
die Haltbarkeit gut verstiindlich, Ebenso wie der Kreuznacher 
Brunnen bestitigt die Untersuchung des ,,Schwalbacher Stahlbrunnens“. 
daB die Ferroionen die Ursache der ,,Benzidinaktivitit sind. 


Schwalbacher ,,Stahlbrunnen‘“. 

Abgefillt am 6. Juli 1927. Die Fillung geschieht vom Boden der Flaschen 
her. Die in den Flaschen enthaltene Luft wird entweder durch Uberlaufen- 
lassen des Wassers oder durch Vorfiillen mit Kohlensiure verdriingt. Diese: 
Brunnen hat den nach unseren Erfahrungen besten Verschlu8 (Blechkapseln 
mit Korkeinlage), die ihrerseits wieder durch ein Stanniolblittchen vom Wasser 
getrennt wird. Alle Flaschen sind spundvoll gefiillt und klar. Kohlensiiure 
gehalt und Druck sind groB. 











Datum Benzidin Isonitroso Guajak Bemerkungen 

14. Juli + ++ +++ +++ . ss he 
19. Juli buted Ha Hes Die Blaufarbung  geh 
26. Juli Le adhd 4 nach kurzer Zeit in 
29, Juli +e hee 4 braunviolett tiber 

8. Sept. +++ +++ ss 


Beim Stahlbrunnen wurden uns von der Firma Benz-Séhne 
ebenfalls mindestens ein Jahr alte Handelsproben (ebenso aucl 
Proben des Weinbrunnens) zur Verfiigung gestellt. Auch hier waren 
simtliche Proben noch stark ,,aktiv“. So ergab sich bei je 3 Flaschen 
dieser Brunnen folgendes Bild: 





Benzidin Isonitroso | Bemerkungen 
|. Stahlbrunnen. ey 
| +++ ++ 
| +++ +++ 


| +++ + | 





» — fo = 4 


Gah tet hC_LSSlUM,.lCOUD 


aw} — A 
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| Benzidin Isonitroso Bemerkungen 
», Weinbrunnen. 

| +++ +++ | 

| +++ +++ | 

tHe ++ | 


Daraus folgt aber, daB auch bei Versandwasser die katalytische 
Wirkung gut haltbar ist, wenn man gut verschlieBt und richtig ab- 
fillt. Man braucht eben nur die Oxydation oder Fillung der Ferro- 
salze zu verhindern. Von Bad Steben haben wir die Wiesen- und 
Tempelquelle untersucht. Beide haben Korkverschlu8. Die Flaschen 
sind nur bis zum Hals gefiillt. Das Fiillen selbst geschieht derart, 
dab man das aus dem oben erweiterten Steigrohr tiberflieBende 
Wasser mit der Flasche auffingt, wobei natiirlich Luft mit in die 
Flasche gerissen wird. Bei dieser Fiillart ist im Verein mit dem 
verhaltnismiBig groBen Luftvolumen iiber der Fliissigkeit voraus- 
gusehen, daB das Ferroeisen bald oxydiert sein wird. Die in der 
folgenden Tabelle zusammengestellten Ergebnisse bestitigen dieses 


auch durchaus. 
Tempelquelle. Abgefiillt Anfang Juli 




















Datum Benzidin | Isonitroso | Guajakharz Bemerkungen 
——— sors = — 

9. Jali | + | + | + | 

i4.Juii; + | + + 

26. Juli | (+) | (+) + stark triib 

29. Juli — | _ | (+) 3 Flaschen mit gleichem 

4.O0kt.; —- | - | nicht untersucht | Ergebnis gepriift 


Wiesenquelle. Abgefillt Anfang Juli 








Datum Benzidin  Isonitroso | Guajakharz Bemerkungen 

9. Juli + + ++ + + + + 

14. Juli + + + + + + + + 
26. Juli + + + + + 
29. Juli — -- (+) mehrere Flaschen 

(+)? (+)? untersucht 
4. Okt. (+)? (+)? 
+ + 


Von den untersuchten Franzensbader Quellen, siehe weiter unten, 
erwies sich nur die ,,Neuguelle“ als ,,benzidinaktiv’, wie aus der 
folgenden Tabelle hervorgeht. 


Franzensbader Neuquelle. (Abgefiilit am 3. Juni 1927.) 

Die Flaschen haben Korkverschlub (sehr kurze, kleine, manchmal schlechte 
Korken) und sind meist spundvoll. Der Kohlenséuregehalt und Druck sind 
zroB, weshalb trotz der kleinen Korken Sauerstoff in dem von uns untersuchten 
Zeitraum wohl nur wenig eindringen konnte. 
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Datum Benzidin | Isonitroso Guajakharz | Bemerkungen 
! 

14. Juni + + + TT + + + schwach getriibt 

18. Juni + + + + + + +} 
21. Juni +++ ++ + 
29. Juni - (+)? + {| Versehlu’ schlecht, stark 
Juli = + + ~ | getriibter Inhalt 

9. Juli + + + + + 

14. Jali + + “ schwach getriibt (Verschlub > 
29. Juli tT + + + + TT 

8. Sept. ++ + + triib 


Bei dieser Quelle erkennt man wieder so deutlich den Einflus 
des Verschlusses. Proben aus gut verschlossenen Flaschen zeigen 
auch nach Monaten noch ,,Aktivitit“, wihrend diese fiir Proben 
schlecht verschlossener Flaschen lingst erloschen ist. Ist aber die 
Benzidinprobe negativ, so liBt sich auch mit Isonitrosoacetophenon 
kein Ferroion mehr nachweisen. Das Verschwinden der Ferroionen 
(Oxydation) ist also auch hier eine Vorbedingung fiir das Inaktiv- 
werden. 





l’ranze 


Reiner 


sriicke 


Rippol 


. . ; Unter 
halt und | Sct | suck 
Druck 1927 
snsbader Glauberquelle I | oe | | 
" II ; | 
- - III nicht spundvoll | gering 38. Juni 14. Ju 
a IV 
Franzensquelle | KorkverschluB nicht | mittelmiBig 8. Juni 14, Ju 
a. Stahlquelle { immer spundvoll | - 3.Juni ss 14. Jw 
- Salzquelle Geringe Mangan- | i 8. Juni 14. Jw 
, Nataliesprudel aktivitit | gut 38. Juni = 14, Ju 
z Lauequelle KorkverschluB —_ mittelmiBig unbekannt 
Holteiquelle J} nicht spundvoll | 
KapselkorkverschluB | gut 4.Juni = 21. Ju 
nau Stahlbrunnen’) | mit Papierblittchen |Inhalt véllig 
gut gefiillt | klar 
— a Drehschraubenver- 
a schlu8 (enteisenet) gut 15. Juni | 18. Ju 








') Der Briickenauer Stahlbrunnen machte rein duBerlich einen vorziig- 
lichen Eindruck. Der Verschlu8 ist sehr gut, und die Flaschen sind beinahe 
spundvoll abgefiillt. Der Inhalt ist vdllig klar und setzt auch nach lingerem 
Stehen nicht im geringsten ab. Auch nach dem Schiitteln ist keinerlei Triibung 
festzustellen. LaSt man den Brunnen in Becherglisern offen an der Luft 
stehen, so tritt ebenfalls keinerlei,Verfirbung oder Triibung ein. In einem 
Liter eingedampften Brunnens konnten wir nach Oxydation mittels H,O, und 
konzentrierter HNO, keinerlei Gelbfirbung wahrnehmen, ebenso trat nach 
Zusatz von Ammoniak keine Farbvertiefung und keinerlei Fallung ein. Im 


alkalischen (Na,CO, alkalischen) Gebiet zeigt das Wasser schwache Mangan- 
aktivitat. 
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Die vorstehenden von uns untersuchten Quellen waren bei der 
ersten Priifung gegen Benzidin ,,inaktiv’. Bei keiner der nach- 
stehenden Quellen war aber auch mit Isonitrosoacetophenon positive 
Kisenreaktion zu erhalten. 


Zu erwihnen ist dann am Schlub noch ein von der Firma 
Benz-Séhne zur Verfiigung gestelltes Mineralwasser, der ,,Lauch- 
stitter Brunnen“, der auch mindestens ein Jahr bei der Firma ge- 
lagert hatte. 


Lauchstaétter Brunnen. Korkverschlu8, nicht ganz spundvoll. Starker CO,- 
Gehalt und Druck. 











Datum Benzidin Isonitroso | Bemerkungen 
9. Juli +++ +++ Inhalt klar, VerschluB gut 
9. Juli (+) (+) Inhalt triib, schlechter Korken. 


: Auch hier sieht man wieder, dab der Brunnen bei gutem Ver- 
 schluB stark ,,aktiv“, bei schlechtem Verschlu8 dagegen beinahe er- 
loschen ist. Wiederum gehen Benzidin- und Isonitrosoreaktion 
parallel. Wenn ,,Aktivitit des Kisens eine Funktion des kom- 
plexen Zustandes (vgl. zu Anfang der Arbeit) wire, dann miiBte bei 
beiden Flaschen des Lauchstatter Brunnens die Reaktion negativ 
sein, sie ist aber dort, wie bei allen untersuchten Brunnen, er- 
loschen, wo die Méglichkeit der Oxydation gegeben war. 

Zusammenfassend laBt sich also feststellen, daB die ,,Aktivitat« 
des Kisens gegen Benzidin eine Funktion der Ferroionen schlechthin 
ist und zu ihrer Erklarung die Annahme von labilen Komplexen 
nicht haltbar erscheint. In bester Ubereinstimmung damit stehen die 
' Beobachtungen bei Tierversuchen’), wo sich auch gerade das ioni- 
| slerte, zweiwertige Eisen am stiirksten, wenn nicht gar allein als 
| physiologisch wirksam erwies. Zu bemerken ist noch, daB die 
Oxydation bei Zutritt von Luft im Licht wesentlich schneller ver- 
_ lauft als im Dunkeln, dab aber bei Abwesenheit von oxydierenden 
Stoffen kein EinfluB des Lichtes festzustellen ist. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird festgestellt, daB sich alle untersuchten Stahlquellen 
gegen Benzidin und Guajakharz ebenso verhalten wie Ferrobicarbonat- 
_ lésungen und diese ,,Kisenaktivitat“ eine Funktion der Ferroionen 

Schlechthin ist. Die Bezeichnung ,,Aktivitét“ ist also hier nicht 
am Platze. 


‘) Srarxenstein, Arch. f. exp. Path. u. Pharm. 118 (1926), 131 ff. 
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2. Es wird gezeigt, daB das ,,Inaktivwerden* der Quellen gegen 
Benzidin auf Verschwinden der Ferroionen (wohl ausschlieBlich 
durch Oxydation) beruht, da Benzidin und die fir Ferroionen 
spezifische Isonitrosoacetophenonreaktion streng parallel gehen. 

3. Die Oxydationsfahigkeit der einzelnen Quellen gegen Benzidin 
bei Gegenwart von Wasserstoffperoxyd ist sehr verschieden; einige 
oxydieren bis zum Benzidinblau, andere dagegen noch weiter bis zy 
einem violettbraunen Farbstoff. 

4. Kinige Quellen zeigen Manganaktivitéat gegen Benzidin. 

5. Stirke und Haltbarkeit der katalytischen Wirkung der 
Mineralwasser sind abhingig vom richtigen Erfassen der Quellen, 
vom guten, mdglichst luftfreien, spundvollen Abfillen, von gutem, 
auch auf die Dauer luftdichten Verschlu8. GroBer Kohlensiuregehalt 
und Uberdruck wirken dem Hindringen von Luft, also der Oxydation 
(Alterung) entgegen. 

6. Es werden Richtlivien fiir das richtige Fiillen und Ver- 
schlieBen von Flaschen gegeben. 

7. Uber ein Jahr gelagerte Proben einiger Quellen zeigen bei 
gutem VerschluB auch nach diesem Zeitpunkt positive Benzidin- 
und Isonitrosoacetophenonreaktion. 

8. Die Alterung wird bei Gegenwart von oxydierenden Stoffen 
durch Licht beschleunigt. 

9. Die ,Aktivitit’ der Quellen gegen Benzidin als Funktion 
der sich unter dem EinfluB tiefer Erdschichten bildenden komplexen 
Salze anzusehen, wird abgelehnt. 

10. Stark Benzidin ,,aktive‘ Stahlbrunnen geben diese Reaktion 
auch bei Abwesenheit von H,O, nach langerem Schiitteln unter 
Vermittlung des Luftsauerstoffs. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorganisch- 
chemische Technologie der Technischen Hochschule, den 5. Oktober 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1927. 
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Beitrage zur Kenntnis der Dialyse. 
I. Mitteilung. 
Das Abklingungsgesetz der Dialyse. 
Von Herpert BrintzinGer. 
Mit 2 Figuren im Text. 

Bekanntlich verliuft eine den zeitlichen Verlauf einer Dialyse 
in bezug auf ein quantitativ diffundierbares Ion oder Molekiil 
_ zeigende Kurve nicht in einer geraden, die Abszisse friiher oder 
spiter schneidenden Linie, wie es dann der Fall sein miiBte, wenn 
in jeder Zeiteinheit stets gleiche Gewichtsmengen des zu entfernenden 
 Stoffes die Membran passieren 
wirden, sondern in einer an- y | bTso0- 
fangs sehr schnell, dann immer 
_ langsamer abfallenden, sich 
der Abszisse asymptotisch 
nihernden Linie, wie sie in 
ihrer typischen, in allen Ab- 
handlungen iiber Dialysier- 
_yersuche § wiederkehrenden 
Form durch Fig. 1") gezeigt 
wird, 

Versucht man an Hand 
derartiger Kurven die grund- 











legenden Gesetze der Dia- 12 2% 3648 60 72 84 
lyse aufzufinden, so wird man Stunden. 
beobachten, daB diese Kurven Fig. 1. 


eine groBe Ahnlichkeit mit 
- solchen Kurven aufweisen, durch die zahlreiche physikalische Vor- 
ginge*), bei denen ein allmihliches Abklingen stattfindet, sich 


') Fig. 1 zeigt den zeitlichen Verlauf einer Dialyse in bezug auf Cl’ bei 
der Reinigung kolloider Kieselsiiure. (Siehe H. Brrnrzinaer, Z. anorg. wu. allg. 
Chem. 159 (1927), 261, Fig. 1a.) 

*) Derartige, nach diesem Gesetz ablaufende Vorgiinge sind z. B. die Ver- 
ringerung der Intensitat eines Lichtstrahls beim Hindurchtritt durch ein Medium, 
die Umwandlung einer radioaktiven Substanz, die Abkiihlung eines erwiirmten 
Korpers usw. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 168, 10 
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graphisch darstellen lassen, und die alle der allgemeinen Gleichung 
y= y,*e~°** gehorchen, worin y, den urspriinglichen Zustand, , 
den Zustand nach der Zeit t, e die Basis des natiirlichen Logs. 
rithmus und a eine Konstante darstellen. Fir den Fall der Dialyse 
wire fiir dieses Gesetz die Gleichung 

C, = Cyre 4! (1) 
vorzuschlagen, in der ¢, die Anfangskonzentration, c, die Konzen. 
tration nach der Zeit ¢, und 4 eine von den Bedingungen — ins. 
besondere von der spezifischen Oberfliche') —, unter denen die 
Dialyse durchgefiihrt wird, abhingige Konstante angeben. 

Beim Versuche, die fiir eine ausgefiihrte Dialyse typische Kon. 
stante 2 zu ermitteln — c,, c, und ¢ sind experimentell festzustel. 
lende GréBen —, wird man allerdings hiufig die Beobachtung machen, 
daB A nicht einen konstanten, sondern in mehr oder weniger weiten 
GGrenzen schwankenden Wert annimmt, daB also der Verlauf der 
Kurve, welche die Abhingigkeit der Konzentration des betreffenden 
fons von der Dauer der Dialyse zeigt, sich nicht genau nach dem 
angefiihrten Gesetz vollzieht. 

So ergeben sich z. B. aus den Versuchsdaten der der Fig. | 
zugrundeliegenden Dialyse fiir 4 folgende, in Tabelle 1 aufgefiihrte 
Werte: 

Tabelle 1. 














s | 2 [58 .. - be. Loo 
— — SL — T — - ———— 

0 100 100 )~=— | «100—Sss«|:«100—Ss—=<siat00—‘|}”séC100 

C 44 25 foe oe | 9 | 4,7 2,5 

) 0,136, 0,115; 0,109; 0,108! 0,108; 0,107 


Kin ahnliches Ergebnis wird fiir alle diejenigen Dialysen von 
vornherein yorauszusagen sein, bei denen bei zu geringer spezifischer 
Oberfliche die zu dialysierende Fliissigkeit nicht bewegt wird und 
infolgedessen eine Verarmung der Lésung an dem zu entfernenden 
lon in der Nihe der Membran eintritt, bei denen eine Verinderung 
der spezifischen Oberfliche erfolgt, bei denen die Konzentrations- 
differenz von Innen- und AuBenfliissigkeit nicht stets die maximale 
ist und die bei gréBeren Temperaturschwankungen*) durchgefihrt 


') Vgl. A. Gursrer und H. Brrntzinaer, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1927), 
236, FuBnote 8. (Uber die spezifische Oberfliche und die GesetzmaBigkeiten 
zwischen dieser und der Dialysiergeschwindigkeit wird demnichst in dieser 
Zeitschrift eine Abhandlung erscheinen.) 

*) Untersuchungen iiber die Beziehungen zwischen Dialysiergeschwindig- 
keit und Temperatur sind zurzeit im Gange. 
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worden sind. Damit eine Dialyse einen idealen, ihrem Grundgesetz 
eS c,:e~*** folgenden Verlauf nehme, ist also zu fordern, dab 
méglichst keine zu geringe spezifische Oberfliche gewahlt und durch 
Ribren der Innenflissigkeit deren Verarmung an Elektrolyt in der 
Nihe der Membran vorgebeugt wird, daB durch stetige Erneuerung 
des AuBenwassers und Bewegung desselben, was u.a. durch die 
'yon R. Zsiamonpy und R. Heyer’) im Sterndialysator geschaffene 
Kinrichtung erreicht werden kann, die Konzentrationsdifferenz von 
.nnen- und AuBenfliissigkeit in bezug auf den betreffenden Elektro- 
' lyten stets maximal ist und Temperaturschwankungen auf ein Mini- 
mum herabgedriickt werden. 

Kine groBe Reihe von Dialysen wurde nun unter miglichst 
genauer Einhaltung dieser Voraussetzungen durchgefiihrt. Dabei 
ergab sich, daB in der Tat 
alle einen Verlauf nehmen, ’ 
der dem von dem ange- % C/ 1004 
- fiihrten Gesetz verlangten 
sehr nahe kommt. Zum 
' Beweis sei eine in Fig. 2 
durch die ausgezogene Li- 
nie graphisch dargestellte 
_ Dialyse von 50 cm® n/10- 
_ NaCl wiedergegeben, die 
unter folgenden Bedingun- 
gen durchgefiihrt wurde: 
Dialysator: nach Gra- 

HAM. a 
Spez. Obertliche: 5,0, ‘i Sain 

Temperatur: 18° (nahe- 
zu konstant). 

Innenlésung mit einer Riihrvorrichtung langsam bewegt. 

AuBenwasser: 1,5 Liter; ebenfalls langsam bewegt. 

Wasserwechsel: in den ersten 3 Stunden viertelstiindig, nachher 
halbstiindig. 

Die AuBenfliissigkeit wurde auf einer solchen Héhe gehalten, 
daB sie die Membran nur gerade beriihrte. 

Um eine Verainderung der spezifischen Oberfliche durch die 
Probeentnahmen fir die Analyse zu vermeiden, wurde die ent- 











all 
| 


Fig. 2. 





') Z. anorg. Chem. 68 (1910), 169; Kolloidxeitschr. 8 (1911), 123. 
10* 
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nommene Flissigkeitsmenge sofort aus der Innenfliissigkeit eine; 
unter genau denselben Bedingungen parallel durchgefihrten Dia. 
lyse ersetzt. 

Fir die Analyse wurde in den ersten 3 Stunden jede halbe 
Stunde, dann nur noch stiindlich 1 cm* der Innenlésung ent. 
nommen, mit n/100-AgNO,- und NH,CNS-Lésungen dessen Ge. 
halt an Cl-Ion bestimmt, und auf Prozent vom urspriinglich vor. 
handenen Gehalt an Cl-Ion berechnet. 

Aus den so erhaltenen Daten wurde A errechnet und hierfir 
der Mittelwert 2 = 0,75 gefunden. Setzt man diesen Wert in die 
Gleichung ein, so lassen sich die nach den verschiedenen Zeit. 
abschnitten von c, = 100-¢-%-* geforderten Werte fiir c, finden, 
Diese rechnerisch gefundenen Werte wurden ebenfalls in das Koor. 
dinatensystem von Fig. 2 eingetragen, wobei sich die gestrichelt 
gezeichnete Kurve ergab. Die vortreffliche Ubereinstimmung der 
nach den experimentell und den durch Rechnung gefundenen Daten 
verlaufenden Kurven bestitigt die Richtigkeit des Abklingungs. 
gesetzes der Dialyse. 

Zieht man die Gleichung c,=c,-e7** von c,=c, ab, dann 


rgibt sich 
ergibt . Cy — C, = Cy — Cg C7! (2) 
0 l v0 0 ? j 


worin c, —c, der nach der Zeit ¢ durch die Membran diffundierten 


Elektrolytmenge entspricht. Differenziert man nun die Gleichung (2) 
nach ¢, so erhilt man 


und da ¢-e7-4' =¢ 
—c) | 
aa _ 2 . Cc : 4 


: a) die Abhiingigkeit der die Membran passie- 
renden Elektrolytmenge von der Zeit, m. a. W. die Dialysier- 
geschwindigkeit aus. 

Die nach der Zeit ¢ im Dialysator noch vorhandene, bzw. aus 
dem Dialysator entfernte Elektrolytmenge ist, wie aus den Glei- 
chungen (1) und (2) hervorgeht, keine lineare Funktion der Zeit, 
sondern eine Exponentialfunktion derselben. Nach Gleichung (3 
ist auch die Dialysiergeschwindigkeit eine Exponentialfunktion det 
Zeit; sie ist nach Gleichung (4) in jedem Zeitpunkt wahrend der 
Dialyse direkt proportional der in dem betreffenden Momevt 


Hierin driickt 








er 
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herrschenden Konzentration der Innenlésung — Konzentration 0 des 
AuBenwassers vorausgesetzt —, sowie der fir die betreffende Dialyse 
' typischen Konstanten 4. 

Nun ist verstindlich, da8 bei Beginn der Dialyse — wenn also 
die Konzentration der Innenlésung am hiéchsten ist —, die in der 
Zeiteinheit ins Aufenwasser diffundierende Elektrolytmenge am 
groBten ist, daB diese aber infolge der von Sekunde zu Sekunde 
' sich verringernden Konzentration der Innenlésung ebenfalls von 
' Sekunde zu Sekunde kleiner wird. Bei unendlich kleiner Konzen- 
' tration, also unendlich kleiner Konzentrationsdifferenz von Innen- 
- und AuBenflissigkeit, wird demnach auch die in der Zeiteinheit ins 
_ AuBenwasser gelangende Elektrolytmenge unendlich klein. Dadurch 
' erhilt das bei allen Dialysierversuchen zu beobachtende ziihe Zu- 
' riickhalten der letzten Elektrolytspuren eine ganz besondere Beleuch- 
' tung, und es wird die Aufgabe weiterer Forschung sein miissen, fest- 
zustellen, ob es sich bei den bei der Reinigung von Kolloiden durch 
_ Dialyse zuriickbleibenden kleinsten Mengen von Elektrolyten nur 
' um nach den hier entwickelten Anschauungen mit unendlich ge- 
_ ringer Geschwindigkeit ins AuBenwasser diffundierende, oder durch 
_ Adsorption an das betreffende Kolloid zuriickgehaltene Ionen han- 
_ delt. Méglicherweise, und manches spricht dafir, ist hier aber ein 
_ Auseinanderhalten der Wirkungen beider Effekte gar nicht mdglich, 
sondern die in einem dialysierten kolloiden System gefundene Elek- 
trolytmenge entspricht wahrscheinlich der Summe aus den durch 


beide Wirkungen bedingten Mengen. 


Jena, Anorganische Abteilung des chemischen Laboratoriums der 
Universitat, den 16. September 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1927. 
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Beitrage zur Kenntnis der Dialyse. *) 
Il. Mitteilung. 


Der Verlauf und die Geschwindigkeit der Dialyse eine Funktion 
der ,,spezifischen Oberflache™. °) 


Von Hersprrt BRINTZINGER. 
Mit einer Figur im Text. 
Nach den in der I. Mitté, ung entwickelten Anschauungen ist 
die Geschwindigkeit einer Dialyse durch die Gleichung 


d(qg—c¢,)  . ne 
rT f=al-o- et t= dee, 


bestimmt. Sie ist also der durch die jeweiligen Versuchsbedingungen 
gegebenen und fir jede Dialyse typischen Konstanten 4 direkt 
proportional. Diese Konstante steht ihrerseits mit der Zeit {, 
welche notwendig ist, um eine bestimmte Konzentration c¢, der 
Innenlésung zu erhalten, in folgender aus c,= c,- e~**' abgeleiteten 


Beziehung: _ — [log ec, — log c,]. 


ian loge-4 
2 ist also umgekehrt proportional der Zeit. 


Da nun aber a priori angenommen werden kann, daB eine 
Lisung zur Erreichung einer bestimmten Konzentration doppelt s 
lange dialysiert werden muB, wenn bei sonst vdllig gleichen Ver- 
suchsbedingungen die spezifische Oberfliche des Dialysators auf dic 
Halfte verkleinert wird, daB also die spezifische Oberfliche un- 
gekehrt proportional der Zeit ist, welche erforderlich ist, um die 





') Siehe auch die I. Mitteilung. 

*) Bei meinen Arbeiten iiber ,das Verhalten von Wasserglas bei det 
Schnelldialyse“ (Z. anorg. u. allg. Chem. 159 [1927], 231) und ,,die Schnell: 
dialyse von Silicium(IV)-oxydhydrat“ (Z. anorg. u, allg. Chem. 159 [1927], 256) wat 
mir immer wieder aufgefallen, welch groBe Bedeutung fiir die Geschwindigkeit, 
mit der eine Dialyse verliuft, die fir jeden Kubikzentimeter der zu dialy- 
sierenden Fliissigkeit zur Verfiigung stehende Membranfliche besitzt. Fit 
dieses Verhiltnis em*/em* wihlte ich damals die Bezeichnung_,,spezifische 
Oberfliche“ (Z. anorg. u, allg. Chem. 159 [1927], 236, FuBnote 8). 
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urspriingliche Konzentration c, auf die Konzentration c, zu ernie- 
drigen, 80 miissen auch zwischen der spezifischen Oberfliche und 
i einfache Proportionalititsverhiltnisse bestehen: die spezifische 
Oberflache muB der Konstanten 4 direkt proportional sein. 


Zur Klaérung dieser fiir die Kenntnis der die Dialyse regeln- 
den Gesetze auBerordentlich wichtigen Fragen wurde eine grofe 
Zahl von Dialysen unter Kinhaltung méglichst gleicher Versuchs- 
bedingungen, aber Anwendung der verschiedensten spezifischen 
Oberflichen durchgefiihrt. 


Die Variierung der spezifischen Oberfliche wurde auf zweierlei 
Wegen erreicht, naimlich dadurch, daB die gleiche Menge einer zu 
dialysierenden Lésung in verschied 1en Dialysatoren mit verschieden 
groBer Membranfliche, oder aber JaB in dem gleichen Dialysator 
— also bei konstanter Fliiche der Membran — verschieden grobe 
Mengen derselben Lésung der Dialyse unterworfen wurden. 


Alle diese Versuche ergaben iibereinstimmend, da6 in der Tat 
ganz einfache GesetzmiBigkeiten bestehen zwischen der spezifischen 
Oberfliche und 4 und damit auch zwischen der spezifischen Ober- 
fliche und dem Verlauf, sowie der Geschwindigkeit einer Dialyse. 
Eine typische Reihe von drei Dialysen, an der sich diese Gesetz- 
miBigkeiten sehr schén zeigen lassen, ist in Tabelle 1 wieder: 
gegeben. Diese drei Dialysen wurden in dem gleichen Dialysator 
nacheinander so durchgefihrt, daB bei sonst véllig gleichen Ver- 
suchsbedingungen?) der Dialysator einmal mit 50 cm’, dann 100 cm® 
und schlieBlich mit 200 cm® einer n/10- Natriumchloridlésung 
beschickt wurde. Die spezifische Oberfliche, die wir mit /’ bezeich- 
nen wollen, betrug dann im ersten Fall 5,0, im zweiten Fall 2,5 
und im dritten Fall 1,25 cm?/cm*. 


Die Proben wurden anfangs stiindlich, nach 4 Stunden nur noch 
in Abstinden von je 2 Stunden der Innenlésung entnommen und 
analysiert. Aus den sich ergebenden Werten wurde jeweils 2 nach 
der Formel 
2 [log c, — log ¢,] 

loge+t 





berechnet. Als Mittelwerte fiir 2 ergaben sich hieraus fiir die mit 
P=5,0, baw. F=2,5, bzw. / = 1,25 cm?/cm* durchgefiihrten 
Dialysen 4 = 0,75, bzw. 2 = 0,373, bzw. 2 = 0,190. 





') Siehe auch die I. Mitteilung. 
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Tabelle 1. 
t: 0 1 2 3 4 5 6 8 10 £12 Stunde, 
F= 5,0; ¢:100 46,3 21,9 10,5 5,20 2,50 1,20 025 — — % Cy 
A: 0.77 0,76 0,75 0,74 0,74 0,74 075 — — 
F= 2,5; ¢:100 68,9 46,6 82,3 2830 — 10,4 5,10 2,50 1,20 °%, Cy 
h: 0,372 0,382 0,377 0,867 — 0,877 0,372 0,369 0,369 
F=1,25 ¢,:100 82,0 67,1 56,7 468 — 82,4 223 15,6 10,7 °, CI’ 
i: 0,198 0,199 0,189 0,189 — 0,188 0,188 0,186 0,186 


Triigt man nun die Werte fir c, auf der Ordinate und die 
entsprechenden Zeitabschnitte auf der Abszisse eines Koordinaten. 
systems auf, so erhilt man die in Fig. 1 gezeichneten, den Verlauf 
der verschiedenen Dialysen wiedergebenden Kurven, aus denen sich 
u. a, die fiir jede Dialyse typische Halbwertszeit, d.h. die fiir eine 
Dialyse zur Diffusion von 50°/, des zu entfernenden Ions not- 


wendige Zeit, ablesen |aBt. 


X%C/100 
90 
80 + 
70° 
60: 
$0 
40 4 
30; 
20° 
107 























7 8 9 10 11 12 


Ye § 6 
Stunden. 


Fig. 1. 


Tabelle 1 und Fig. 1 bestiitigen nun einwandfrei die erwarteten 
Gesetze, die auch durch alle im Hinblick hierauf durchgefiihrten 
Dialysen immer wieder gestiitzt wurden: 


1. Die fiir jede Dialyse typische Konstante 4 ist direkt pro- 
portional der spezifischen Oberflache F. 
4: 4 : A, miF,: 3,: 75, 


Gefunden : 0,75 : 0,873 0,190 = 5,0: 2,5: 1,25 
Berechnet: 0,75 : 0,875: 0,188 = 5,0: 2,5: 1,25 


Hieraus ergibt sich in unserem Falle fir / =1, also die Ein- 
heit der spezifischen Oberfliche, 2 = 0,15. 
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2. Die zur Erreichung einer bestimmten Konzentration not- 
wendigen Zeiten sind umgekehrt proportional der spezifischen Ober- 
fiche. Fiir die der Fig. 1 entnommenen Werte fir die Halbwerts- 
zeiten ergibt sich z. B. folgende Proportion: 

r,:F,:F, 


1,25 : 25: 5,0 
1,25 : 2,5 : 5,0 


» ¢ & & & 
Gefunden: 0,9 : 1,8 : 3,65 
Berechnet: 0,924 : 1,848 : 3,696 


3. Aus 1. und 2. folgt ferner: die zur Erreichung einer be- 
stimmten Konzentration erforderlichen Zeiten sind umgekehrt pro- 
portional der Konstanten 2. Fiir die Halbwertszeiten ergibt sich z. B.: 
a oe Ae ae ® 


0,190 : 0,878 : 0,750 
0,188 : 0,875 : 0,750 


S 3: & 2 & 
Gefunden: 0,9 : 1,8 : 3,65 
Berechnet : 0,924 : 1,848 : 3,696 


Aus der Proportionalitit von 2 und der spezifischen Ober- 
fliche ergibt sich, daB die Geschwindigkeit, mit der eine Dialyse 
verlauft, der spezifischen Oberfliiche des benutzten Dialysators direkt 
proportional ist, da vach Gleichung (4) der I. Mitteilung diese Ge- 
schwindigkeit der Konstanten 4 proportional ist. 


Ferner ergibt sich aus c,= c,-c~** und der unter 1. angefiihrten 
Proportion, dab die nach der Zeit ¢ erreichte Konzentration c, eine 
Exponentialfunktion der spezifischen Oberfliche des verwendeten 
Dialysators ist. 


Jena, Anorganische Abteilung des chemischen Laboratoriums der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1927. 
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Uber neuartige Mischkristalle, VI. 
Von D. Bauarew. 


Experimenteller Teil mit R. Karscuew und G. Kratscuew. 


Mit einer Figur im Text. 


J. In der Grom’schen Arbeit!) steht: ,Bei konstanter Ba*+. 
und SO,~~-Ionenmenge und konstanter Temperatur wichst die in 
das Kristallgitter von BaSO, gebaute KMnO,-Menge mit der bei der 
Ausfaillung in der Lisung befindlichen KMnO,-Menge bis zu einem 
Maximum yon etwa 8 Molprozenten; bei weiterer Steigerung 
der KMnO,-Konzentration in der Lésung nimmt die eingebaute 
KMnO,-Menge wieder etwas ab.“ Woher die festgestellte Abnahme 
,der vom Kristallgitter des BaSO, eingebauten KMnO,-Menge* kommt, 
erklirt Grom in seiner Arbeit nicht. 

Von meiner Ansicht aus iiber die Natur der neuartigen Misch- 
kristalle und speziell tiber die Natur der BaSO,-Systeme?), ist die 
in Frage kommende Abnahme zu erwarten. Namlich da das KMn0, 
wihrend der Dauer des Wachsens der BaSO,-Kristalle auf ihren 
Oberflichen adsorbiert wird, miiBte die Konzentration des Perman- 
ganats von einem gegebenen Punkt an einen bedeutenden Einflub 
auf den Gang des Prozesses des Wachsens der Kristalle und ¢a- 
durch einen EinfluB auf die Zahl und auf die Dimensionen der 
Capillaren, tiberhaupt auf die Porositait der BaSO,-Teilchen haben. 
Ein Abfall der Kurve mit der Koordinaten-Konzentration der KMn0,- 
Lésung, aus welcher das BaSO, auskristallisiert wird und die Menge 
des von gefillten Teilchen eingeschlossenen KMnO,, ist dabei zu 
erwarten. 

Falls aber diese Erklirung richtig ist, so mi&ten 

1. die entsprechenden Kurven fiir die anderen in den BaSO,- 


Teilchen eingeschlossenen fremden Salze von einem gegebenen Punkt 
an auch einen Abfall bzw. ein Minimum besitzen; 


') Z. Elektrochem. 30 (1924), 467. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1826), 301; 162 (1927), 344; 168 (1927), 141; 
165 (1927), 192. 
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2. miiBte zwischen der in dem Innern der BaSO,-Teilchen ein- 
geschlossenen Menge von fremden Salzen und dem Wassergehalt 
der BaSO,-Teilchen — als einem MaB fiir die GréBe ihrer inneren 
Oberfiichen — im allgemeinen ein Zusammenhang existieren und 

8. miiBte bei der Verinderung der Richtung der in Frage 
kommenden Kurven auch eine Verinderung der iuberen Formen, 
in welchen die BaSO,-Teilchen ausfallen, beobachtet werden. 

Die Versuche haben diese drei Schlu8folgerungen gliinzend be- 
stitigt und dadurch auch die oben erwihnten Gro«im’schen Resultate 
erklart. 

Es wurde also der ProzeB8 des Fallens von BaSO, in Anwesen- 
heit einiger fremden Salze untersucht. 

Bei allen Versuchen wurde das BaSO, durch freie Diffusion 
gefallt. 

Der Wassergehalt in den bei 95—100° getrockneten Kristallen 
wurde durch Erhitzung (eine halbe Stunde lang bis zur Rotglut) be- 
stimmt. Dabei werden auch kleine Mengen von den Alkalisulfaten 
abdampfen. 

Nach der Calcinierung wurde die Masse mit KNaCO, ge- 
schmolzen, in dem abfiltrierten BaCO, das Ba bestimmt und der 
Prozentgehalt der entsprechenden fremden Sulfate bestimmt. 

Nur bei den (NH,),SO, enthaltenden Niederschligen wurde 
durch 10 Minuten lange Calcinierung die gesamte Wasser- und 
(NH,),SO,-Menge bestimmt. 

Aus den in der Tabelle 1 (S. 156) angegebenen Resultaten 
ersieht man: 

1.daB bei der Erhéhung der Konzentration eines 
Salzes, das sich merklich auf der Oberfliche des BaSO, 
adsorbieren kann, die Menge des auf der inneren Ober- 
fliche des bei gleichen Bedingungen gefallten BaSO, ad- 
sorbierten fremden Salzes zuerst immer steigt und von 
einer gegebenen Konzentration an abzufallen anfingt, 

2. daB im allgemeinen dem gréBeren Wassergehalt — 
der nur im allgemeinen einer gréferen inneren Oberfliche 
der gefillten Teilchen entspricht, eine gréBere Menge 
von eingeschlossenen fremden Salzen entspricht. 

Die Resultate der mikroskopischen Untersuchungen der iiuSeren 
Formen der BaSO,-Teilchen sind in der letzten Kolonne der Ta- 
belle 1 angegeben. Aus diesen Resultaten ersieht man, daB bei 
dem Anfang des Abfalls der Menge von eingeschlossenen 
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fremden Salzen das BaSO, in allen Fallen in einfachen 
Prismen ausfallt, Fig. 1C, wihrend vor und nach diesem Ab- 
fall die Kristallformen entweder vollkommen deformiert — 
Fig. 1b), Fig. 3b, c, d'), oder mehr oder weniger unregel- 
maBbig verwachsen sind — Fig. 1a’), Fig. 3a.) 
































Fig. 1. 


Weitere SchluBfolgerungen aus meinen oben angegebenen 
Resultaten kann man nicht ziehen, da es sich gezeigt hat, dab 
wegen der Verschiedenheit zwischen den spezifischen Gewichten der 
beiden fallenden Liésungen und dem spezifischen Gewicht der iuBeren 
Fliissigkeit und der dadurch bedingten verschiedenen Diffusions- 
geschwindigkeit der in der Liésung vorhandenen Salze die Be- 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 69. 
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dingungen des Fii!lens bei der Methode der freien Diffusion wihrend 
der Dauer des ganzen Prozesses des Ausfillens von BaSQ, nicht 
vollkommen gleich bzw. vergleichbar sind. Das sieht man ans 
folgender meiner Beobachtungen. Bei der Ausfiihrung des Ver. 
suchs 5 wurde beobachtet, daB die in der Mitte der fiuBeren Fliissig- 
keit gebildeten Kristalle die Form B, Fig. 1 haben, wihrend die 
Teilchen, die in der Nihe oder in dem GefiBe mit der BaCl,- 
Lisung ausgefillt sind, die Form A, Fig, 1 haben. 

Falls bei dem Versuch 5 der DiffusionsprozeB sehr schnell vor 
sich geht, hat die Masse 2,28°/, Wasserverlust, 5,25°/, K,SO,-Ge- 
halt und 0,56°/, Cl-Gehalt, anstatt 3,19°/, Wasserverlust, 6,25°) 
K,SO,-Gehalt und keinen Cl-Gehalt bei der langsamen Ausfihrung 
des Diffusionsprozesses. 

Ks wurden Versuche gemacht mit BaCl, - H,SO, und rauchender 
HCl. Es hat sich gezeigt, daB auch hier in der BaCl,-Lésung die 
Form D, Fig. 1 ausfallt, wihrend bei der Verdiinnung der HCl man 
auch Bedingungen erreicht, bei welchen die Formen C, Fig. 1 ausfallen 
kinnen. Die Frage aber der KinschlieBung von BaCl, und Ba(NO,), 
wird in einem folgenden Beitrag betrachtet werden. 

Ubrigens zeigen meine Versuche, daB das BaSO, nicht 
nur verschiedene Permanganate, mit welchen es ein und 
denselben Bautypus hat, sondern auch Salze mit ganz 
anderen Bautypen, wie K,SO,, Li,SO,, (NH,),SO,, Na,SO,, nach 
den Angaben in der Literatur') auch die Salze Bat, 
Ba(NO,),, HPO,, FeCl,, AlCl,, CaSO,, SrSO, usw. in seinem 
Innern einschlieBen kann und daB alle diese Einschlieb- 
ungen mechanisch sind und in Zusammenhang stehen mit 
dem Vorhandensein von inneren Oberflachen in den BaSO,- 
Teilchen. 

II, Die Frage, woher die so groBe Porositat der BaSO,-Teilchen 
kommt, werde ich speziell untersuchen. Ich habe mir fiir jetzt die 
Frage gestellt, ob dieselbe auch im Zusammenhang mit der Existenz 
von einigen Formen von diesem Salz steht, die bei ihrem Ubergang 
in einander in dem Prozesse des Wachsens der Kristalle die 
Bildung der Capillaren der BaSO,-Teilchen bzw. die VergréSerung 
der Feinheit der schon gebildeten bestimmen. 

In der Literatur findet man Angaben, die diese Annahme 
miglich machen. So haben Fresentus und Hitz?) durch Ver- 


') Guevix-Kravt’s, Handbuch der anorg. Chem. 1909, 2, 40. 
*) Z. analyt. Chem. 35 (1896), 170. 
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mischen von Lisungen mit bekanntem Gebalt an Ba(OH), und 
H,SO, die Lislichkeit des BaSO, in Wasser bestimmt. Sie haben 
beobachtet, daB erst bei 5 mg Gehalt von BaSQ, in 400 cm® Wasser 
eine kaum sichtbare Fillung nach 24 Stunden entsteht. Daraus 
schlieBen die beiden Autoren, daB die 400 cm* Lisung mit etwa 
4mg BaSO, im Gleichgewicht stehen kinnen, wihrend die mit der 
elektrischen Leitfaihigkeits-Methode bestimmte Léslichkeit des BaSO, 
0,92 mg in 400 cm*® Lésung erreicht. Falls wir in beiden Fallen 
ein Gleichgewicht mit einer und derselben Form von BaSQ, hitten, 
so miiBte zweifellos bei den Versuchen von FRrersenivs-Hrntz nach 
294 Stunden auf dem Boden des Becherglases eine diinne weibe 
Schicht von Niederschlag mit dem Gewicht von fast 3,08 mg ge- 
bildet werden und nicht nur eine kaum sichtbare Fillung, da einer- 
seits Kiser’) festgestellt hat, dab das Gleichgewicht zwischen einer 
ungesittigten oder iibersittigten Lésung von BaSO, und dem festen 
Salz in sehr kurzer Zeit erreicht wird, andererseits, da einige 
meiner Versuche gezeigt haben, daB das Gewicht einer kaum 
sichtbaren Triibung von BaSQ, in 400 cm*® Lésung weit unter 
3,08 mg, nimlich 0,3 mg wiegt. 

Ubrigens kann man die Resultate von Fresenius und 
Hintz in dem Sinne ausdeuten, daB aus einer ganz 
schwach an BaSO, iibersittigten Lésung eine viel liés- 
lichere Form von ihm kristallisiert als die Form, die aus 
einer stark iibersattigten Lésung ausfallt. 


Die Form, die eine so groBe Léslichkeit besitzt, wie aus den 
Resultaten von Fresenius und Hrnvz folgt, konnte ich bei meinen 
bisherigen Versuchen nicht in so groBer Menge darstellen, daB eine 
Identifizierung der Form médglich wire. Ich konnte aber die 
Kxistenz von zwei Formen des BaSO, durch direktes Ausmessen 
ihrer Léslichkeit in Wasser entdecken. Diese direkten Ausmessungen 
waren interessant auch in folgender Beziehung: 

RizsENFELD und Ferxp?), spiter J. Meyer und R. Frrepricw®) 
haben festgestellt, daB bei dem Auflésen von BaSO, in konzen- 
trierter H,SO, eine Komplexbariumschwefelsiure entsteht. LEinige 
analytische Angaben und mikroskopische Beobachtungen haben mich 
vor einigen Jahren dazu gefihrt*), anzunehmen, daf auch in wiib- 


') Z. anorg. Chem. 12 (1896), 261. 
*) Z. Elektrochem. 26 (1920), 286. 
*) Z. phys. Chem. 101 (1922), 798. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 69. 
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riger Liésung von BaSO, die Anionen einer Komplexbariumschwefe]. 
siure in meBbarer Konzentration vorhanden sein miissen. 


Die Richtigkeit dieser Annahme kénnte man auch auf Grund 
einer direkten Ausmessung der Léslichkeit des BaSO, bestitigen, 


Es wurde gearbeitet mit folgenden Priparaten von BaSO,. 


Priparat I, dargestellt durch tropfenweises Fallen einer n/1 -BaCl,- 
und n/1-H,SO,-Lésung in kochendem Wasser, das ganz schwach 
angesiiuert ist — 1 cm* rauchende HCl zu 1000 cm*® Wasser. 


Priiparat Il, dargestellt wie I, aber das Wasser stark an. 
gesiiuert — 660 cm* Wasser und 330 rauchende HCl. 


Priparat III, dargestellt durch stromweises Niederfillen in der 
Kilte, eine n/10-H,SO,- mit einer n/10-BaCl-Liésung. 

Die Priiparate wurden nicht filtriert, sondern durch lingeres 
Stehenlassen unter warmem Wasser und Dekantieren — mehr als 
50 mal — ausgewaschen. Da von dem gefillten BaSO, bei der 
Calcinierung immer HCl und H,O abgehen, wurden die gut aus. 
gewaschenen Priiparate zuerst bei schwacher Rotglut calciniert, dann 
mit HCl gekocht — falls bei der Calcinierung BaS, BaO, BaCO, 
gebildet worden seien — und dann wieder durch lingeres Stehen- 
lassen unter warmem Wasser und Dekantieren — wieder mehr als 
50 mal ausgewaschen. 

Die Léslichkeit der Priiparate wurde nach folgender direkten 
Methode bestimmt. 

Kin Teil von dem weiben Teig, der nach dem Dekantieren 
zuriickbleibt, wurde nach dem Abdampfen seiner kleinen Menge 
Wasser eine Stunde lang in einem Platintiegel bis zur schwachen 
Rotglut — in einem elektrischen Ofen, der solche Glut als Maximum 
gibt — erhitzt und dann der griBere Teil von dem auf diese Weise 
gereinigten und getrockneten BaSO, in ein Liter Wasser gebracht. 
Nach einstiindigem Umriihren mit einem elektrischen Riihrer wurde 
die klare Lisung — die vollkommene Klirung kommt nach 1 bis 
1'/, Stunde — durch ein Filter filtriert. Die in dem Becherglas 
zuriickgebliebene BaSO,-Masse wurde wieder mit einem Liter Wasser 
eine Stunde lang umgeriihrt usw. Zuletzt wurde die ganze Masse 
des BaSO, von dem Becherglas auf den Filter iibertragen — dazu 
braucht man ungefahr 150—170 cm® reines Wasser und der Filter 
in demselben Platintiegel verbrannt, in welchem ein Teil von der 
gewogenen BaSO,-Masse zuriickgeblieben war. Die Verminderung 
des Gewichts des BaSO, kommt von der Auflésung desselben in 
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dem gebrauchten Volum von Wasser. Jeder Versuch wurde mit 
neuer Menge von BaSQ, ausgefilhrt. 

In der Tabelle 2 sind die Resultate von den nach dieser Me- 
thode ausgefiihrten Messungen der Lislichkeit der oben angezeigten 


BaSO,-Praparate angegeben. 
































Tabelle 2. 

" delbtRaacial laaaten Usenbieadeata, bi Mae: ‘em? zum | 4 2 | 1 Liter 
Fa =) J 
ae | BaSO, = brauchtes| ,, | Uber- ° a | Wasser 
Nr. 5 | in g BaSO s Wasser | tragen des} 5 ~ |léstBaSO, 

i +1) 8! in Liter | | BaSO, |“.°| in mg 

1 | 2,9564 0,0049 2 | 20 | 154 0,1 2.3 
2 0,6534 0,007%6 | 3 | 21 160 0,1 2,4 
g/ II! 1,2558 00105 | 38 ##=+|28 | 150 0,1 3,4 
4 0,8536 00102 | 38 | 22,5) 156 01) 3,8 
5 1,7689 00072 | 2 | 20,5| 144 02 38,4 
6 1,3361 00040 =~=—Ssi | 20,5; 188 0,4 3.6 
7; | 45,0951 0,0158 7 20 | 157 —| 28 
8 Il! 0,6254 0,0075 8 20 | 140 01; 24 
9 II mit Keimen von I. 

| 11870 | 00047 | 2 |19,5] 199 | O2] 22 


II nach 24stiindigem Stehenlassen mit einer n/2-BaCl,-Lisung und vyoll- 
kommenem Auswaschen. 
| | 11,5090 | 0,004 | 2 |195[ 197 | 02] 2,2 
1 Liter Wasser lést von dem Priparat I und III bei 18—20° 2,3 mg. 
II bei 18—20° 3,3 mg. 


Oo 


l ? ” ” ” ” ” 


Aus diesen Resultaten ersieht man, dab 

1. wirklich unter den oben angegebenen Bedingungen 
des Fillens zwei Formen von BaSO, ausfallen, von welchen 
jede ihre eigene Léslichkeit besitzt. 

2. Die eine Form (Priaparat II) ist gegen die anderen 
(Priparate I und III) in der wiBrigen Lésung bei ge- 
wohnlicher Temperatur metastabil und kann spontan — 
von selbst (Versuch 7), beim Zufiigen von Keimen der sta- 
bilen Form (Versuch 10), beim Zufiigen eines Volumens 
von BaCl,-Lésung zu ihrer gesattigten Lésung (Versuch 10)— 
in die stabile Form tibergehen. 

3. Das BaSO, ist in seiner gesittigten Lésung voll- 
kommen und einfach dissoziiert, da die Léslichkeit des 
aus einer schwach angesaiuerten Lisung des in der Kilte 
und in der Hitze ausgefallten Praiparates sowohl nach 
der direkten Methode als auch nach der elektrischen 
Leitfahigkeitsmethode vollkommen miteinander iiberein- 


stimmen. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 168. 11 
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Nach der Ostwatp’schen Stufenregel kénnte man erwarten, dag 
wihrend der Dauer des Prozesses des Fallens von BaSO, zuerst die 
Fresentus-Hinrz’sche Form gebildet wird (Léslichkeit 10 mg im 
Liter Wasser bei 20°), welche in die von mir entdeckte metastabile 
Form (Léslichkeit — 3,3 mg) und erst dann in die stabile bei ge. 
wohnlichen Bedingungen (Léslichkeit 2,3 mg im Liter bei 18" 
iibergeht. 

Falls diese Umwandlungen in der schon formierten festen Phase 
wirklich vor sich gehen, so werden sie zweifellos die Feinheit der 
Capillaren der BaSO,-Teilchen vergréBern. Die Frage nach der 
Darstellung eines vollkommen homogenen, von den fremden Salzen — 
auch Permanganaten — ungereinigten BaSO, kompliziert sich dabei zu 
sehr, weil jede Form von BaSO, ihren spezifischen Adsorptionskoeff- 
zienten zu dem gegebenen fremden Salz haben wird, und weil nach der 
Formierung des festen Systems die Abgleichung der in ihm ver- 
teilten fremden Salze sehr langsam vor sich gehen wiirde. 


Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
Sofia, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1927. 
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Die Eigenschaften fliichtiger Hydride. 


Die Bildung einer Verbindung HC!- HBr und das binare System 
HCI-N.0. 


Von Aurons KiEMEeNc und OswaLp Kout. 


Mit 3 Figuren im Text. 


| Mit der valenzchemischen Sittigung ist die weitere Bindungs- 
 fahigkeit einer Verbindung meist noch nicht abgeschlossen. Es 
kénnen sich Molekularverbindungen in groBer Zahl bilden, deren 
Entstehung auf Krifte zuriickzufiihren sein werden, die elektro- 
statischer und elektrodynamischer Natur sind. Die Assozia- 
tionen werden auf eine asymmetrische Ladungsverteilung in der 
Molekel, die Dipolmomente, zuriickgefiihrt ) und man hat es auch ver- 
sucht, Molekularverbindungen durch solche zu erkliren.*) Ammoniak, 
Wasser, wohl auch Schwefelwasserstoff und die Halogenwasserstoffe 
haben noch sehr hohe Protonenaffinititen*), die sie zu weiteren 
Umsetzungen befaihigen. Vielfach hat man die Kigenschaft einer 
Verbindung, Molekularverbindungen zu bilden, untersucht; die sich 
dabei betitigenden ,,Restvalenzen“ aber meist an hochmolekularen 
Verbindungen studiert, so daB es schwer ist, hier einfache Vor- 
stellungen iiber die in’s Spiel kommenden Krifte zu entwickeln. 

Ks ist deshalb nicht ohne Interesse, die Verbindungsfaihigkeit 
der Halogenwasserstofisiuren systematisch zu studieren, welche die 
einfachst gebauten Verbindungen darstellen, deren Kigenschaften als 
Gase sehr weitgehend nach allen Richtungen hin untersucht und 
bekannt sind. 

In den Halogenwasserstoffen hat man eine sehr stark deformierte 
(polarisierte) Elektronenhiille des Halogens anzunehmen, die beim 
Kinbau des Protons in derselben sich ausbildet.*) Dadurch nun, 





') Desye, Phys. Z. 21 (1920), 178; Keszsom, Comm. Leiden 1912—1916; 
Phys. Z. 22 (1921), 129; 23 (1922), 225. 
*) Maanus, Z. anorg. wu. allg. Chem. 124 (1922), 289. 
*) Grom, Z. Elektrochem. 31 (1925), 474; Handbuch der Physik 24 
(1927), 518. 
‘) Siehe die zusammenfassende Literatur dariiber: Grimm, |. c. Handbuch. 
11* 
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daB der Wasserstoffkern in der Elektronenhiille tief eindringen; 
gleichsam darin verschwindet, entsteht ein Gebilde, in welchem dj; 
Kernladung des Halogens um eins vermehrt erscheint. Man erhj); 
also in diesem besonderen Fall eine Verbindung, welche dem Typy; 
eines Edelgases ahnlich sein wird. Man kann z. B. die Bildung de 
Chlorwasserstoffes folgendermaBen darstellen: 


Cl +H = HCl Ar 


Kernladung. . . 17 1 18 18 
Elektronenzah!. . 18 0 18 18 
a. -« 5 « * 1 36 86 


Es zeigt sich tatsichlich ein Zusammenhang zwischen Chlorwasserstof 
und Argon in allen dipolfreien Kigenschaften. ') 

Fiir den Chlorwasserstoff ist noch eine weitere Protonenaffiniti 
vorhanden, die zur Entstehung des positiven Ions H,Cl* fihren 
kann, welches eine dem Kaliumion K* dhnliche Eigenschaft haben 
wird. Man kann dies folgendermaBen darstellen: 

HCl + H* = H,Cl+ K+ 


Kernladung .. 18 1 19 19 
Elektronenzahl . 18 0 18 18 
eee te oe ee 1 37 39 


Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff haben eine verschieden 
groBe Protonenaffinitit und es ist zu erwarten, daB beim passenden 
Kinwirkenlassen der beiden Komponenten ein unter Energieabnahme 
verlaufender Vorgang zur Bildung der Verbindung H,Cl* . Br™ fihrt. 

Die im vorstehenden skizzierte Anschauung ist die von Grimx’ 
entwickelte Theorie iiber fliichtige Hydride, auf den besonderen Fal! 
angewendet. 

Es hat sich nun gezeigt, wie in dieser Arbeit ausgefiihrt werden 
soll, daB tatsiichlich zwischen Chlor- und Bromwasserstoff eine 
feste Verbindung entsteht von der Zusammensetzung HCl - HBr, 
deren freie Dissoziationsenergie weit gréBer ist als die freie Ver 
dampfungsenergie der Komponenten. ?) 

Feste Stoffe, die lonengitter bilden, die also heteropolar®) ge- 
baut sind, werden keine ausgesprochene Affinitét aufeinander aus- 
iiben. Es bilden KBr und KCl eine liickenlose Reihe von Misch: 


') Gaim, |. ec. 

*) Andeutungen, da8 solche Komplexe sich bilden kénnten, finden sich 
bereits an einer Stelle bei G. N. Lewis: ,,Valence and the atomic structure 0 
Atoms and Molecules“; siehe die deutsche Ubersetzung von G. Waener uné 
H. Wourr, Vieweg & Sobn, 1926. 

*) Uber die von Kosset abweichende Verwendung dieses Begriffes vg". 
ebenfalls Grimm, Handbuch S. 506. . 


Ab OME ARLES CHLOE PEt 


Pen er eet : “ alice Aud 5S joe 


iii ii eames 


a 
@ 
rs) 
a 
bel 
% 
E 
& 
a 
> 
} 
a 
» 
& 








pu 
ell 
ni 
po 
ob 
be 


ul 


bi 











iOS ang del ete 


Eigenschaften fliichtiger Hydride. 165 


:ristailen.') Doch Stoffe, welche im festen Zustande aus Molekiil- 
gittern aufgebaut sind, wie dies bei den Halogenwasserstoffen der 
Fall ist,2) erfahren dadurch keine Anderung des vorgenannten Ver- 
haltens in kondensiertem Zustand. 

Ob nun das Pseudoatomion H,Cl* im festen Kérper die Gitter- 


punkte besetzt wie das Kaliumion in dem Kaliumbromid, wird erst 
eine weitere Untersuchung entscheidend zeigen kinnen. Ks ist 


nimlich noch nicht bewiesen, ob sich wirklich aus den beiden nicht- 
polaren Komponenten *) eine polare Verbindung gebildet hat, oder 
ob diese ihre Entstehung den Dipolmomenten verdankt, welche 
beiden Komponenten eigen ist. 

Um zu sehen ob Chlorwasserstoff mit einem typisch unpolaren 
Gas N,O auch eine Verbindung eingeht, ist noch das System N,O—HC| 
untersucht worden. Es zeigte sich, wie zu erwarten, keine Ver- 


' bindung an. 


Darstellung der Gase. 


1, Chlorwasserstoff. HCl wurde im Prinzip nach dem Vor- 
gang von D. McInrosu und B. D. Steere‘) durch Einwirken kon- 
zentrierter H,SO, auf umkrystallisiertes NaCl entwickelt. Es wurde 
mit konzentrierter H,SO, getrocknet und dann in einem U-Rohr 
mit flissiger Luft verfliissigt. Hatte sich eine geniigende Menge 
kondensiert, brodelte das Gas durch die Fliissigkeitsschicht und 


' wurde so einer fraktionierten Destillation unterworfen. Das Gas 


wurde dann in ein birnférmiges GefiB geleitet und hier nochmals 
mit fliissiger Luft ausgefroren. Dann wurde gegen das Entwicklungs- 


_ gefa8 abgeschmolzen und die ganze Apparatur auf einige tausendstel 
_ Millimeter evakuiert. Hierauf lieB man das Gas langsam ver- 


NN ii apa Ta ky! Pit aac, Nt rca rw eter 


dampfen und es nochmals durch ein gekiihltes U-Rohr streichen, 
wodurch wieder eine Fraktionierung bewirkt wurde. Das so ge- 
wonnene Gas wurde nun vollig rein in RF, (Fig. 1) gesammelt. 

2. Bromwasserstoff. Die Darstellung von HBr erfolgte eben- 
falls nach dem Vorgange von McInrosu und Sree.e*) aus Br, rotem 
gewaschenen Phosphor und H,O. Zur vélligen Befreiung von Br 
und Phosphorverbindungen wurde es durch ein mit Glasperlen ge- 


 filltes U-Rohr und dann durch einen mit Glassplittern und Glas- 


wolle beschickten Turm geleitet. In beiden GefaiBen befand sich 





') Jecunek und Irretsonn, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 139. 
*) Reis, Z. Elektrochem. 26 (1920), 408, 412; Z. Phys. 1 (1927), 299. 
*) Graiwm, 1. e¢. 

*) Z. phys. Chem. 55 (1906), 129, 
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als Reinigungsmasse ein Brei von rotem Phosphor und konzentriertey, 
HBr. Das Gas wurde dann mit flissiger Luft in einem U-Robh; 


verfliissigt und auf die bei HCl angewendete Art weiter gereinig, § 


und im Ballon R, gesammelt. 


Bei Benutzung von P,O, als Trockenmittel werden beide Gase dure} 
Phosphorhalogenverbindungen verunreinigt,') insbesondere erhilt man bei 
Abkiihlen mit flissiger Luft beim HBr ein rotgelb gefirbtes Priiparat, y;, 
auch wir beobachten konnten. Gase, die mit P,O; getrocknet wurden, sip; 
dann verworfen worden. Nach oben angegebener Weise gereinigtes Hp; 
zeigt auch bei den tiefsten Temperaturen eine rein weiBe Farbe; eine Ze. 
setzung durch Licht trat im Ballon PR, auch nach monatelangem Stehen nich; 
ein, was jedenfalls fiir die groBe Reinheit des verwendeten Gases spricht. 


Die Tensionen der beiden verwendeten Gase HCl und HBr sind 
bereits von McInrosn und B. D. Sreetz,*) und zwar HCl und HBr, 
sowie HCl von A. Stock, F. Hennina, E. Kuss*) untersucht worden, 
In der folgenden Tabelle sind die so gefundenen mit unseren ver. 
einigt. Man sieht, daB die Messungen mit denen von Srock inner. 
halb der Fehlergrenzen iibereinstimmen. Die ziemlich betrichtliche: 
Abweichungen von den Messungen von Mc Inrosu und B. D. Srreu 
dirften darauf zuriickzufiihren sein, daB McInrosu Gase zu seinen 
Untersuchungen beniitzte, die mit Phosphorhalogenverbindung etwas 
verunreinigt waren. 


























HCl | HBr 
” Pay : | Unsere om | Unsere 
A.Srock ete. | D. Mc Intosx | Messung D. Mc Intosu | Messung 
-— 70 | — — —_— 704 720 
— 15 | _- | ~~ - 546 551 
— 80 | — | 896 | 998 423 | 416 
—- 8 | 761 | 673 752 321 309 
— 90 | 569 493 561 247 222 
— 95 | 417 363 ‘411 195 154 
— 100 299 270 293 147 105 
-105 | 210 | 196 207 90 69 
—110 134 | 138 | 142 —_ _— 








8. Stickstoffoxydul. Das Gas wurde nach den Angaben von 
Burett Rosertson *) aus NH,NO, dargestellt. Die Reinigung er 


') G. H. Bawey und G. G. Fowrer, Journ. Chem. Soc. 53 (1888), 755; Gan 
neuerdings hat Bopensrem auf diese gefihrliche Natur des P,O, hingewiese® 
Journ. Americ. chem. Soc. 49 (1927), 1416. 

) L ¢. 

) Ber. 64 (1927), 1416. 

*) Journ. Amer. chem. Soc. 37 (1915), 2691. 
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folgte durch Waschen des Gases mit KOH und konzentrierter H,SO,, 
Kondensieren mit fliissiger Luft, Auspumpen der ganzen Apparatur 
auf einige tausendstel Millimeter und dann nach der beim HCl be- 
schriebenen Methode. Die Tension des Stickstoffoxyduls ist in dem 
untersuchten Temperaturgebiet von Bureti Ropertson') gemessen 
worden. In der Tabelle sind die Ergebnisse dieses Forschers mit 
unseren Messungen zusammengestellt. 











40 | Unsere Messung | Rosertson 40 Unsere Messung | Rosertson 
Pp | Pp Pp | P 
—85 951 | 1040 | ~ 105 164 176 
—90 635 | 695 —110 99 107 
—95 414 | 456 —115 59 61 
—100 267 | 287 ~120 34 85 





Beschreibung des Apparates. 


In der Fig. 1 stellen R, und R, die beiden Gasbehiilter dar. Kolben R, 
und #, haben je einen Inhalt von 15 Liter und wurden zuerst sorgfiltig ge- 
reinigt und tagelang im Hochvakuum erhitzt und getrocknet, ein Vorgang, der 



































Fig. 1. 


éfters nach Einstellen normalen Druckes und abermaliger Evakuierung wieder- 
holt wurde. Zum AbschluB gegen die iibrige Apparatur dienten die beiden 
groBen, mit schriger Bohrung versehenen Quecksilherhihne hf, und h,. Als 
Schmiermittel diente bei allen Haihnen Gummifett. Da die beiden Gase bei 
Luftzutritt das Fett etwas angreifen, wurden als Schutz zwei kleinere 





') Journ. Amer. chem. Soc. 37 (1915) 2691. 
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Hg Hiihne /, und /, eingeschaltet, die mit den Ballons durch 8 mm starke, 
spiralférmig gebogene Capillaren verbunden waren; dies erleichterte die Hand. 
habung der Apparatur sehr wesentlich. Bis auf die beiden schon mit den ent. 
sprechenden Gasen gefiillten Kolben R, und R, wurde der ganze Apparat voll. 
kommen evakuiert. Zur Druckmessung konnte Hg ohne weiteres verwendet 
werden, da es bei Luftabschlu8 von den beiden Halogenwasserstoffen, besonders 
von HCl nicht merklich angegriffen wird.') 


Der Teil, in dem die Tensionsmessungen der Gemische vorgenommen 
wurden, befindet sich zwischen den Hg-Hiihnen /, und h,. Das Kélbchen 4 
befindet sich am Ende einer etwa 15 cm langen, 3 mm starken diinnwandigen 
Glasspirale; es hatte 5cm* Inhalt und war zwecks besserem Temperaturaus. 
gleich aus diinnwandigem Glas geblasen. Die Tensionen wurden am Mano- 
meter M, abgelesen. Da der dem Gase zur Verfiigung stehende Raum mig. 
lichst gering sein muBte, um die durch Abgabe des Gases in der Fliissigkeit 
eintretende Konzentrationsinderung méglichst klein zu halten, war das Mano- 
meter mit einem Niveaugefi8 verbunden, durch dessen Heben und Senken der 
Stand des Hg im kiirzeren Schenkel stets gleich gehalten wurde. Der offene 
‘Teil des Manometers war um etwa 50cm verliingert, um auch etwas gréBere 
Drucke als den Atmosphirendruck messen zu kénnen. Die Verbindung zwischen 
h, und h, bildet eine 20 em lange Capillare. Simtliche Glasteile waren ver- 
schmolzen, auch bei der Herstellung der reinen Gase wurde selbstverstindlich 
die Anwendung von Schlauchverbindungen vermieden. 

Zur Messung der Temperatur diente ein Srock’sches PH,- und NH,- 
‘Tensionsthermometer®*), deren Herstellung nach den Angaben Srocx’s sehr sorg- 
fiiltig geschah. Die Kugel des Thermometers wurde durch die Spirale gesteckt 
uud diente so gleichzeitig als Riihrer. 

D ist ein Dewargefi8 yon 20 cm Héhe und 7 em Durchmesser. Als Bad- 
fliissigkeit wurde Petrolither beniitzt, zu dessen Abkiihlung ein Kupferzylinder 
nach A. Srock’) diente, der durch fliissige Luft gekiihlt wurde. Der Tem- 
peraturanstieg betrug etwa 1° pro 5 Minuten, so daB Messungen leicht bei kon- 
stanter Temperatur ausgefiihrt werden konuten. 

Die Messung des Volumens HCl geschah im Gefi8 G,, dessen Inhalt 
durch Auswigen mit H,O ermittelt wurde; der Inhalt des GefaiBes betrug 
vy = 894 cm® samt den der Capillaren, deren Volumen durch Rechnung ermittelt 
wurde. Der kugelférmige Ansatz bei G@, diente zum Kondensieren des Gases; 
dadurch war es méglich, es auf etwaige Beimengungen von Luft und von Zer- 
setzungsprodukten durch das Hahnfett zu untersuchen. Das Gas lieB sich bei 
allen Versuchen vollstiindig kondensieren. Hierauf lieBen wir es verdampfen, 


') Bertuetot, Compt. rend. 89 (1879), 684; G. H. Battery u. G. I. Fowzen, 
Journ. Chem. Soc. 53 (1888), 755; Gray, Journ. chim. Soc. Trans. 965 (1909), 
1638; Scurver, Z. phys. Chem. 68 (1909), 515; Aseaa’s Handbuch der anorgani- 
schen Chemie IV, II. Kap. 67, 276; Baauner, ,,Kritik der Atomgewichtsbestimmung 
von Chlor“, sowie: ,,Chemisches Verbalten von Bromwasserstoff.“ Bromwasser- 
stoff greift jedoch mit der Zeit, wohl unter dem Einflu8 des Fettes, die blanken 
Quecksilberkuppen der Manometer an. 

*) Ber. 54 (1921), 1119. 

*) Ber, 53 (1920), 756. 
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jann wurde einige Zeit gewartet, bis das Gefi8 Zimmertemperatur angenommen 
hatte, Temperatur und Druck in M, (Durchmesser der Ribre 10mm) wurde 
elesen, die durch Veriinderung des Hg-Standes in /, hervorgerufene Volumen- 
inderung beriicksichtigt, schlieBlich wurde A, gedffnet und die gewiinschte 
Menge Gas in A kondensiert. h, wurde geschlossen und neuerdings nach 
einiger Zeit 7’, p und ov abgelesen. 


abg 


HBr wurde in ahnlicher Weise in G, (v = 548 cm) gemessen. Die weitere 
Behandlung war dieselbe wie bei HCl. 


Ausfihrung der Messung. Um in 4 gute Durchmischung 
zu erreichen, lieBen wir die Gase einige Male verdampfen und sich 
wieder kondensieren. Der mit Petroliither gefillte, schon vorher 
vorgekiihlte Dewar D wurde unter A gestellt und neuerdings mit 
flissiger Luft gekihlt. Durch Schiitteln von 4A und Riibren mit 
der Kugel des Srock’schen Thermometers, stellte sich der Temperatur- 
ausgleich bald ein und die Messung konnte beginnen. Sie erfolgte 
so, daB am Srocxk’schen Thermometer die Tensionen, aus denen sich 
die Temperatur berechnen li8t, abgelesen wurde, und am Mano- 
meter M, die Drucke des untersuchten Gemisches. Die Messung 
einer Konzentration dauerte etwa 45. Nach Beendigung eines Ver- 
suches wurde eine neue Menge HCl bzw. HBr hinzugelassen und 
die neue Konzentration in gleicher Weise untersucht. Es lassen 
sich mittels der Apparatur auch bei einheitlichen Kérpern Tensionen 
bis tief hinab ohne Schwierigkeiten messen, bei Gemischen jedoch 
tritt, wenn sie in fester Form vorliegen, das Gleichgewicht zu lang- 
sam ein, so daB man je nach den Bedingungen bei gleicher Tem- 
peratur und gleicher Zusammensetzung verschiedene Tensionen be- 
obachtet. Solche Messungen wurden nicht mehr beriicksichtigt. 

Wie die Messungen ergeben, bildet sich eine Verbindung HCl-HBr, 
die bei 56°/, Mischungsverhiltnis eine starke Druckabnahme zeigt. 
Diese ist so groB, daB eine Extrapolation auch bei Punkten, die 
schon nahe an 50°/, liegen, unzulissig ware. Zur méglich sicheren 
Bestimmung des Dampfdruckes bei 50°/, Mischungsverhiltnis, also 
der Verbindung (HCl-HBr), muBte ein neuer Apparat beniitzt werden, 
der es gestattet, die Mischung genauer einzustellen. 

Der Apparat war ahnlich wie der schon beschriebene gebaut. Beide 
Gase wurden nacheinander in demselben GefaB (Inhalt 40 cm) bei 
ganz genau bekannten GréBen, wie Temperatur, Druck und Volumen 
zuerst abgemessen und dann in einem anderen diinnwandigen Gefib 
mit flissiger Luft ausgefroren. Die intensive Mischung geschah 
Vorher in einem zehnmal gréferen GefaB durch oftmaliges Konden- 
sieren und Verdampfen. Durch die geringfigige Verschiedenheit 
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des Litergewichtes bedingte Volumkorrektion war soweit als notwendig 
berticksichtigt.') Das Verhiltnis, welches getroffen wurde, war 100 Mo} 
HCl/MolHCl + MolHBr = 49,88. Es war demnach eine Spur Brom. 
wasserstoff zu viel. In der Tabelle sind die Messungsergebniss. 
niedergelegt. Die Genauigkeit der in Millimeter angegebenen Tep. 
sionen betriigt etwa + 5°/,, die der Konzentrationen + 0,5°/,. Im 
neuen Apparat konnte die Fehlergrenze auf 2°/,, herabgedriickt 
werden. JF als Index bei einer Zahl bedeutet, daB dieser Wert ip 


der Zeichnung (Koordinaten 1/7 logp) durch Extrapolation gefunden 
worden ist. 











7 | | 
at 0 | 22,59 | 82,40 41,74 | 49,88 | 51,44 | 55,94 | 71,67 | 88,76 | 100 
15° 551 | 732, / 165, 817~| 528,_| 899, [1082] — | — | 1291, 


—80 | 416 570, 597, 661 | 412 | 702,] 812 | 884,| 9665) 998, 
—85 | 309 | 488, 460, | 517 | 817 | 542 | 624 | 675,|) 731,| 752 
—90 | 222 | 830 | 349 401 | 240 | 412 | 465 | 506 | 537 | 561 


~95 | 154 | 246 | 262 | 308 | 180 | 307 | 838 | 875 | 392 | 411 
—100 | 105 | 182 | 195 | 286 | 184 | 225 | 245 | 264 | 284 | 293 
| 














~105 69 | 180 | 141 176 98 | 161 | 174,| 184 | 200 | 207 
—110 45 109 | 102 | 130 70 | 118 — 129 | 188 | 142 
—115 80 90 | 77 | 98 49 80 ~ 92 99 95 
—120 19 16 62 66 33, | 58 — 66 73 | 62 
—125; 12, 66 52 45 _ 43 | — — — | 89 
—130} — | 59 | 44 580 | — s2 | — —_ | — 24 
-185|; — | — 40 — — | 4 j|;— — |/— | - 


In der folgenden Zusammenstellung sind die Zahlen fiir runde 
Konzentrationen angegeben. 





o/ 
Mol- ‘ 0 


| 
ci’ | © | 10 | 20 | 80 | 40 | 49,88] 60 | 70 | 80 | 90 | 100 





1076 | 1149 | 1202 | 1248 | 1291 
545 | 602 | 654 | 412 | 845 | 898 | 937 969 | 998 
414 | 462 | 508} 317 | 645 | 683] 715 | 740 | 752 
816 | 356 | 3938 | 240 | 481 | 508] 531 | 547 | 561 
227 | 264 | 302 | 180 | 350] 3871 | 888] 401 41! 
—100 | 105 | 189 | 173 | 204 | 282] 184 | 252 | 266] 278 | 286 293 
—105 | 69] 97/123 | 148| 172) 98 | 179 | 187] 194] 201 | 201 
—110 45| 73 | 97 | 116] 128) 70 | 128 132] 185] 139 | 14 
—115 80 | 58/; 79 | 90] 92 49 938 | 98 99 98 95 
—120 19| 39 | 55 | 64] 64| 88 69 74] 74] 69] & 


— 75° | 551 | 628 | 697 | 759 | 816 | 528 
— B80 416 | 483 
— 85 809 | 868 
— 90 222 | 271 
— 95 154 191 
































') Litergewicht der HCl: 1,6392 (Gray und Bart, Trans. Chem. Soc. » 
(1902), 1633; 1,6392 Scnever, Wien. Ber. 123 (2a) (1914). Litergewicht der 
HBr : 38,6444 (Mores, Journ. chim. phys. 14 (1916), 389; 3,6442 Rermann, |. ¢. 1 
(1917), 298; 83,6441 Morray, |. c. 15 (1917), 334. 
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In der Fig. 2 sind die unmittelbaren Ergebnisse der Messung 
graphisch dargestellt, in welcher der enorme Druckabfall ersichtlich 


ist, sobald sich die 
Zusammensetzung 

HCl/HBr der Eins 
nihert, 

Es bildet sich bei 
50 Mol-°/, eine Verbin- 
dung HCl-HBr, welche 
um diesem Bereich 
herum bis gegen —70° 
noch als fester Kérper 
beobachtet werden kann. 
Die Verbindung wird 
sich mit ihrem Dampf 
und bei einem Uber- 
schuB der Komponen- 
ten auch mit diesen ins 
Gleichgewicht  setzen. 
Man wird allgemein bei 
Anwesenheit der festen 
Verbindungen die Glei- 
chungen haben: 


— Puci* PHBr 
ae terete 
PHCI-HBr 
P = puci + Pusr 
+ PHCI-HBr» 


Puci.upr ist der Dampf- 
druck der Verbindung, 
P der Gesamtdruck. 

a) Gibt man zur 
Verbindung bei einer 
bestimmten Temperatur 
etwas fliissiges HBr 
(d. h. wir bewegen uns in 
der Kurve Fig. 2 von 
der Mitte nach links), 
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so wird von der festen Verbindung Lisung bis zur Sattigung eintreten, 
der Druck Pusr Wird dann agp, werden. Gibt man weitere Mengen 
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HBr dazu, so wird, solange die feste Verbindung noch vorhanden 
ist, typ, sich nicht dndern kénnen, es wird zyp, = konstant. Der 
gemessene Gesamtdruck ist dann 


THBr 


i 





+ yer; 


Pp = pao (1 + 





also die Gleichung einer Geraden. Da P zunehmen muB, wenn pyo 
zunimmt, so ist das nur méglich, wenn die Gerade links von der 
Mitte nach abwiirts geht. Dieses bleibt gleich, wenn statt HBr nun 
HCl hinzugefiigt wird, die Gerade fallt rechts ab. Vergleicht man 
diese theoretisch notwendige Form der Gesamtdruckkurve mit der 
experimentell gefundenen, so sieht man sofort, daB hier ein grund- 
verschiedenes Verhalten vorliegt. 

b) Es ist klar, daB fiir die Verbindung eine andere Kigenschaft 
anzunehmen ist und zwar iindern wir sie dahin ab, daB sie beim 
Verdampfen vollstindig in pam und pgp, dissoziere, somit keinen 
eigenen Dampfdruck besitzt. Das System ist dann durch die 
Gleichungen definiert 

ki = Puci* PHBr» 
Pp = Pacit Puer- 


Gibt man wieder zur festen Verbindung HBr dazu, so wird 
bei eintretender Sittigung auch hier purr = ayer = konstant. Dann 
mu auch pac und weiter P konstant werden. D. h. man wird 
eine Gesamtdruckkurve parallel zur Abszissenachse erhalten, was 
wieder mit der experimentell gefundenen Kurve nicht iibereinstimmt. 

c) Erweitern wir das Verhalten der festen Verbindung noch 
durch den sehr plausiblen Zusatz, daB sie nicht nur im Dampf- 
zustand, sondern auch in der Lésung vollstindig in HCl und HBr 
zerfallt’), so geben uns die Gleichungen die Form der experimentell 
gefundenen Gesamtdruckkurve bei Anwesenheit der festen Ver- 
bindung. Es ist 

I’ 


PuBr 


0 ist, soll die Dampfdruckkurve nach oben konkav sein. 


P=. 





+ Pubr + 


a*P. 
d PHB 
Dies kann in unserer Kurve in dem engen Bereich um 50 Mol-°/, 
herum aus experimentellen Griinden nicht zum Ausdruck kommen. 
Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff geben demnach in dem Ten- 


Da 


') Ein Vorgang z B. CIH,Br = CIH,* + Br~ scheint demnach nicht vor- 
zuliegen. 
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peraturbereich —85 bis —75°, in welchem beide Gase noch fliissig 
sind, eine feste Verbindung von 1 Mol HCl und 1 Mol HBr, die 
heim Ubergang in den Gaszustand oder in Lisung sehr vollstindig 
in die Komponenten zerfallt. Die feste Verbindung bildet sich auch 
bei noch tieferen Temperaturen, ihre Existenz ist bis —120° nach- 
gewiesen und es diirfte sich nach unten keine Grenze dafiir finden. 

Ein notwendiges Kriterium fiir die Existenz einer wirklichen 
Verbindung haben wir auch darin zu erblicken, daB sich die Zu- 
sammensetzung derselben in dem Temperaturbereich von etwa 40° 
nicht andert, wobei der Druckunterschied ungefaihr 500 mm betriigt. 

Nach den Ausfiihrungen wird es wohl kaum méglich sein, die 
MolekulargréBe der Verbindung zu bestimmen. 

Kennt man den Gesamtdruck P,, bei dem genauen Molen- 
verhaltnis 1:1, so laBt sich nach der Gleichung 

) a ee 
Pern = = = = VP? — Pee 

der Partialdruck pyc: und pap, berechnen, solange die feste Ver- 
bindung als Bodenkérper vorliegt, das System also monovariant 
ist. In der kleinen Tabelle geben wir einige Rechnungen, wobei 
fiir P,, der Wert verwendet worden ist, den wir genau fiir P,, ,, 
gefunden haben. 





Mol-°/, HCI | 
aati. 60 | 50 40 
i 
_ 750 1007 264 719 | Puc 
69 97 | Purr 
— 80° | 791 206 | = | Puc 
_ 95° | 611 159 “20 | Pua 


Die Genauigkeit dieser Zahlen diirfte nicht sehr groB sein. 

Die genannten allgemeinen Ergebnisse lassen sich natiirlich thermo- 
dynamisch voraussehen.') Das System ist phasentheoretisch nicht 
uninteressant, da es nach dem oft diskutiertem Schema NH,, HCl, 
NH,Cl aufgebaut ist. In dem System HCl, HBr liegt jedoch der 
meBbare Sublimationsdruck der festen Phase im Temperaturgebiet, 
bei dem das Fliissigkeitsgemisch der Komponenten, bei noch 
niedrigen Drucken mit der festen Phase koexistiert. 





; vl Van ven Waats-Kounstamm, Lehrbuch der Thermodynamik, I. Aufl., IJ, 
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Die feste Verbindung HCl-HBr hat einen Dampfdruck P, der 


sich sehr gut durch die Gleichung 
811 


ausdriicken liBt, wie folgende Zusammenstellung ergibt: 
iis 198 193 188 1838 178 173 168 168 158 
Pi. 528 412 317 240 180 1384 998 70 33 
Pi. --- 528 418 819 248 188 185 998 70 88 


Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
HCl + HBr = HCl- HBr 
ist (vgl. oben) 1 4 


K = = -——- 


Puc’ Pusr P23, 

Die freie Bildungsenergie der Verbindung nach dem Dissoziations- 
vorgang der soeben genannten chemischen Gleichung berechnet, 
wird durch den Ausdruck gefunden: 

AF =— 7340 + 32,82 7. 

Die Wirmeténung betrigt 4H = — 7340 cal, giiltig fiir das 
Temperaturintervall 7 = 198 bis 7 =153 mit Vernachlassigung 
der spezifischen Wirme. Eine Abschitzung der Genauigkeit dieser 
Zahlen ist nicht méglich, doch kann wegen des schon oben er- 
wihnten Umstands der Wert von | 4H| héchstens gré8er sein. 

Die Kurven geben einen Hinweis dafiir, daB man diese Ver- 
bindung HCl-HBr auch so erhalten miBte, wenn man von einer 
beliebigen Mischung ausgeht und die Gase bei bestimmter Tem- 
peratur absaugt. Es soll dann der Druck bestindig sinken, bis er, 
bei einem Punkt angelangt, sich nicht mehr dndern kann.') Der 
Druck bei diesem miiBte dann mit dem iibereinstimmen, den wir 
schon vorher gefunden haben und mit P,, bezeichneten. Wir haben 
solche Versuche gemacht und die Erwartungen haben sich inner- 
halb der Versuchsfehler bestatigt. Nur bei den ganz tiefen Ten- 
peraturen erhielten wir niedrigere Drucke, glauben aber Grund zu 
haben, dies fiir Versuchsfehler zu halten. 

Unter den von uns untersuchten Bedingungen hat die feste Ver- 
bindung keinen Schmelzpunkt. 





Das System Chlorwasserstoff—Stickstoffoxydul. 


Um zu sehen, ob HCl mit dem wahrscheinlich nichtpolaren N,0 
eine Verbindung eingeht, ist dieses System ganz nach dem vorher 
beschriebenen Vorgange untersucht worden. 


') Solange natiirlich feste Phase vorhanden ist. 
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: Die Resultate, wie sie unmittelbar gefunden worden sind, fassen 
i wir in der folgenden Tabelle zusammen: 





— SL — 


















































/  Mol-*, HCl 0 8488 | 49,34 | 56,78 | 73,84 | 100 
— 85° 752 883 923 964 1001 951 
~ 90 561 657 684 711 722 635 
— 95 411 482 | 502 517 513 414 
~ 100 293 348 364 873 362 267 
~105 207 246 259 266 250 164 
110 142 171 181 188 172 99 
~115 95 119 123 132 116 59 
~ 120 62 77 84 
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Fig. 3. 





Wir haben es nicht untersucht, welcher Art die Phasen waren, 
deren Gesamtdruck gemessen worden ist. Nach der Form der Ge- 
samt-Druckkurve diirften es durchweg homogene Mischungen gewesen 
sein, und zwar hat sie eine Gestalt, die wegen der Dissoziation des 


er a 
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assoziierten Chlorwasserstoffs in dem kaum assoziierten Stickstof. 
oxydul’) nach der Regel von DoLezaLeEK zu erwarten war. 

Es ist jedoch die in der folgenden Tabelle fiir runde Konzep. 
trationen vorgenommene Extrapolation auBerhalb des gemesseney 
Bereichs 34—73 Mol-°/, mit einiger Vorsicht, namentlich unterhal) 
des Schmelzpunkts der Komponenten, aufzufassen. 


























6 | | | 
— 0 0 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100 
| | ain 

— 85° | 752 | 790 828 | 867 | 905 | 943 | 977 | 998 | 1000 | 982 | 951 
— 90 | 561 | 589 617 | 644 | 671 | 696 | 716 | 724 | 713 | 682 | 635 
- 95 | 411 | 482 453 | 472 | 491 507 | 518 | 517 | 501 | 466 | 414 
—100 | 293 | 808 | 823 | 339 ! 853 | 866 | 874 | 869 | 348 | 314! 267 
—105 | 207 | 218 230 | 241 | 252 | 262 | 265 | 257 | 236 | 204| 164 
—110 | 142 | 150 159 | 168 | 176 | 184] 188] 179 | 159 181 99 
—115 | 95 | 102 110) 117 | 124 | 130] 180} 121) 105 84 59 
—-120 | 62); — m—ijmim —f—f]— - — | 84 


In der Fig. 3 wird der Verlauf der Gesamtdrucke in der Ab- 
hingigkeit von ‘'emperatur und Zusammensetzung ersichtlich ge- 
macht. 

Zusammenfassung. 

Es wird gezeigt, dab Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff bei | 
Temperaturen um —100° zu einer festen Verbindung von der Zu- ; 
sammensetzung HCl-HBr zusammentreten, deren Existenz bis —75’ 
verfolgt worden ist. Die Bildung dieser Verbindung scheint eine [© 
Bestitigung der Ansicht iiber fliichtige Hydride, nach der chemischen [~ 
Seite hin, zu sein. 

Ks ist auch das binire Flissigkeitsgemisch Stickstoffoxydul- 
Chlorwasserstoff untersucht worden, in welchem aber keine Bildung 
einer Verbindung beobachtet werden konnte. 








') Grunmacu, Berl. Akad. Ber. 1904, 8. 1198. 


Wien, Anorg. Abteilung des I. Chemischen Laboratoriums der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1927. 
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Die eutektische Gefrierpunktserniedrigung in bindren 
| Gemischen. 
- III. Mitteilung. 
! Von E. Korpes. 


— In der II. Mitteilung’) wurde eine Gleichung fiir die Abhiingig- 
keit der Lage des eutektischen Punktes von den Schmelztemperaturen 
der beiden reinen Komponenten angegeben. Diese Beziehung war 
unabhangig von der Art der Stoffe und galt fiir alle biniren Systeme, 
bei denen aus der Schmelze die reinen Komponenten auskristal- 
lisieren und im fliissigen Zustande keine Neigung zur Verbindungs- 





A eat ln Mii Reap at Nie hate ee phe 


DF _ pildung oder Entmischung besteht. Diese eutektische Gleichung 
e i : 

lautete: T,—T, T.—T. a 

Sc a . ae = a:b, (1) 

r j wo 7, den Schmelzpunkt der bei tieferer Temperatur schmelzenden 


. | Komponente b, 7, den Schmelzpunkt der anderen Komponente a, 
_ und a und b in der Formel die Konzentrationen der betreffenden 
- _ Komponenten im Eutektikum in Molprozenten bedeuten. Es wurde 
» | darauf hingewiesen, daB eine beim eutektischen Schmelzen im 
flissigen Zustande eventuell auftretende Polymerisation bzw. Asso- 
ziation der einzelnen Komponenten scheinbar keinen merklichen 
EinfluB auf die Giltigkeit obiger Gleichung hat, ebensowenig war 
ein KinfluB der elektrolytischen LDissoziation bei Systemen mit 
Salzen zu erkennen. Daher muBten bei denjenigen Systemen, in 
welchen die Lage des eutektischen Punktes der Gleichung (1) nicht 
entsprach, andere Ursachen fiir die Abweichung angenommen werden. 
AuBer Mischkristallbildung und Entmischungsneigung im fiiissigen 
Zustande war vor allen Dingen eine chemische Beeinflussung, 
also Bildung von Additions- oder Komplexverbindungen aus beiden 
Komponenten in der Schmelze zu beriicksichtigen. In dieser Mit- 
teilung sollen daher speziell solche binaire Systeme besprochen 
werden, bei denen sich Verbindungen im fliissigen Zustande bilden 
oder auch in Form von neuen Kristallarten im System auftreten. 
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‘) Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 97—112. Vel. auch: ebenda 154 
(1926), 98—125. 


Z, anorg. u. allg. Chem. Bd, 168, 12 
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Uber binire Systeme, bei denen als Kristallarten nur die beidep 
reinen Komponenten auftreten, in welchen jedoch im fliissigen Zp. 
stande fraglos neue Verbindungsmolekiile vorhanden sind, liegt bis. 
her kein umfangreiches experimentelles Material vor. Wie N. S. Kur. 
wakow!) vor einigen Jahren gezeigt hat, haben wir in den Viscosi- 
tiitsmessungen binirer Fliissigkeitsmischungen ein ganz besonders 
empfindliches Mittel, zu erkennen, ob die im kristallisierten Zustande 
vorhandenen Verbindungen der beiden Komponenten in der Fliissig- 
keit noch existieren oder aber vollig dissoziiert sind. Wurde die 
Viscositit bei méglichst tiefen Temperaturen gemessen, so trat in 
der Nahe der Konzentration, die der Zusammensetzung der Ver. 
bindung entsprach, ein mehr oder weniger ausgesprochenes Maximum 
der Viscositit auf. Bei je tieferer Temperatur die Viscositits- 
messung erfolgte und je weniger die Verbindung dissoziierte, um so 
ausgesprochener war das Maximum, und desto niher wurde dieses 
bei der theoretischen Zusammensetzung der Verbindung gefunden. 

Kurnakow fand jedoch itberraschenderweise im System Tri- 
phenylmethan—Antimontribromid, dessen Schmelzdiagramm nur ein 
Eutektikum zeigt, also durchaus dem Typus V nach Bakuvts- 
Roozesoom entspricht, ein deutliches Maximum der Viscositit bei 
der Konzentration Triphenylmethan: 2SbBr,. Bei héheren Tempe. 
raturen wurde das Maximum flacher, bei tieferen trat es immer 
ausgepriigter zum Vorschein. Kurnaxow schloB daraus, daB in 
diesem System im fliissigen Zustande die zur Dissoziation neigende 
Verbindung 1:2 auftritt, obgleich diese bei der Abkiihlung in 
Kristallform nicht erhalten wird. Wendet man auf dieses System 
Gleichung (1) an, so stimmt die gefundene Konzentration des Eutek- 
tikums mit der berechneten, wie zu erwarten war, keineswegs 
iiberein’): 

SbBr,. ... 7, = 867 Eutektikum: 7, = ~ 321 


Triphenylmethan 7’, = 365 gef. 58 Molproz. SbBr, 
theor. 49,5 Molproz. SbBr, 


Wir haben mithin in diesem System ein schénes Beispiel, in 
welchem die Abweichung der gefundenen Lage des Eutektikums von 


der berechneten durch experimentelle Tatsachen zwanglos aufgeklart 
wird. Da wir gerade bei den organischen Systemen und dhnlichen 


') Z anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 81. 

*) Durch ein Versehen sind die Konzentrationen von Triphenylmethan 
und SbBr, in Tabelle IV, Gruppe 1 der II. Mitteilung, verwechselt worden. 
In Spalte ,,.Molproz. a‘‘ muB es dort demnach hei8en: gef. 58, ber. 49,5. 
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Molekiilverbindungen besonders hiaufig einen so groBen Unterschied 
zwischen der gefundenen und der berechneten Konzentration des 
Eutektikums finden, daB derselbe auBerhalb der im Durchschnitt 
zu beriicksichtigenden Fehlergrenze der Messungen liegt, ist anzu- 
nehmen, daB diese Stoffe am hiufigsten zur Bildung von Additions- 
yerbindungen in Lésung neigen. Auch im System Naphthalin— 
Nitrobenzol scheint diese Neigung in beschriinktem MaBe zu be- 
stehen, obgleich Kurnakow hier kein Maximum in der Viscositits- 
kurve nachweisen konnte. In diesem Falle miBte demnach die 
Verbindung bei der fiir die Viscositatsmessung benutzten Temperatur 
schon gréBtenteils dissoziiert gewesen sein, wahrend sie bei der 
eutektischen Temperatur noch in merklicher Menge vorhanden zu 
sein scheint: 

Naphthalin 7, = 353 Eutektikum: 7. = 267 

Nitrobenzol TJ, = 276 gef. 10 Molproz. Naphthalin 

theor. 14 Molproz. Naphthalin 

Diese Vermutung wird noch durch die Tatsache gestiitzt, daB 
Naphthalin mit Di- und Trinitrobenzol kristallisierte Verbindungen gibt. 

Besonders wichtig erschien die Anwendung der allgemeinen 
eutektischen Gleichung (1) auf binire Systeme, in denen eine oder 
mehrere kristallisierte Verbindungen auftreten. Wenn man fiir jedes 
zwischen den einzelnen Verbindungen bzw. zwischen diesen und den 
reinen Komponenten auftretende Eutektikum das dazugehdrige Teil- 
system allein fiir sich betrachtet, so bleibt die Giiltigkeit dieser 
Gleichung bewahrt. Voraussetzung ist hierbei wie immer, dab die 
beiden im betreffenden Eutektikum auftretenden Kristallarten 
keine Mischkristalle darstellen, und daB ferner kein chemischer 
Zerfall der Verbindung oder noch weitere chemische Kinwirkung 
der beiden Bestandteile aufeinander beim eutektischen Schmelzen 
vorhanden ist. 

Die in Tabelle 1 zusammengestellten Systeme’) zeigen deutlich, 
daB die allgemeine eutektische Gleichung (1) prinzipiell 
auch auf Systeme vom Typus 4—4A,B, und 4, Bb, — A,B, 
anwendbar ist. Die eutektischen Konzentrationen sind stets in 
Molprozenten des Gesamtsystems A—BP angegeben, und nicht auf 
das Teilsystem bezogen. Besonders hingewiesen sei auf die drei 


') Wo nichts anderes angegeben ist, sind die Originalarbeiten zu den in 
den Tabellen 1 bis 4 angefiihrten Werten in den ,,Physikalisch-Chemischen 
Tabellen“ yon Lanpoit-Bérnstemn-Rota-Scueet (V. Aufl. 1923 und Erginzungs- 
band 1927) verzeichnet. 

12* 
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im System CaOQ-Al,O, auftretenden kongruent schmelzenden Ver. 
bindungen, die im Schmelzdiagramm fiir nur geringe Dissoziation 
sprechende spitze Maxima zeigen. Dementsprechend finden wir auch 
fiir die zwischen diesen Verbindungen liegenden Eutektika eine gute 
Ubereinstimmung mit der Gleichung (1). Im System Anilin-SbC], 
fand Kurnakow bei 7’ = 368, also etwas unterhalb des Schmelz. 
punktes der Verbindung 1:1 (7, = 373) ein sehr ausgesprochenes 
Maximum der Viscositaét. Fiir das Eutektikum zwischen der Ver. 
bindung Anilin—SbCl, und SbCl, finden wir nahezu Ubereinstimmung 
zwischen der gefundenen und berechneten Konzentration, woraus 
man ebenfalls auf nur geringe Dissoziation der Verbindung 1:1 
in diesem Eutektikum schlieBen kann. 

Tabelle 1. 


Systeme mit nichtdissoziierenden Verbindungen. 


... 
? 
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a 
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| 
Vv J 
z. ,. 7, M Ipros. vad A Bemerkungen J 
gef. | ber. | } 
Na, b [1129 NaSb 738 | 708 | 44,5 | 45,7 | Sb \ 
Sb 908,6,  NaSb 738 | 673 | 60,6 | 57,3 | Sb | 
Co 1763, Co,P ' 1659 | 1022 | 27,4 | 26,2 P 
a-NaOH 591 2Na0H. ‘RbOH 551 | 514 | 27,3 | 28,4 RbOH 
CuCl- FeCl, | 598 | FeCl, 571 | 586 | 39,6 | 37,9 | CuCl 
CaO weed a-2CaO- SiO, 2403 | 2388 , 30,9 | 31,7 ae | 
SiCl 205 Cl, 171 | 156 | 24,6 | 26,8 | SiCl, F 
SnBr, 1) |302,5 Br, | —s 241 | 34 31,5 | SnBr, | ites ~ 
AsCl, 257. Cl, 171 | 165| 7,7 | 89 | AsCl, sae clean, 
AsBr, 303 | Br,  265,8! 239 | 31,9 | 32,3 | AsBr, S (292%), 3 
Ca0-Al,O, |1873| 5Ca0-3Al,0, 1728 | 1673 | 61,75| 61,6 | CaO 
3Ca0-5A1,0, 1993; CaO0-Al,0, | 1873 | 1863 | 47,9 | 47,0 Ca 
Al,O,  |2823| 3Ca0-5Al,0, | 1993 | 1978 | 37 | 37,1 | Cad | 
BeCl,-+2Pro- | 899 | BeCl,- 8 Pro- | | 
pionitril | | pionitril, 389 | 3861 | 27,82) 28 bees : noel “ Le 
BeCl,-3Pro- | 389 |BeCl, -4 Pro- | | | 163-(1927), : 
pionitril | pionitril, 370 | 339,5| 21,9 | 21,7 ‘Bel, | a” 
| | | ) Kurnaxow: fiir) 
Anilin ° SbCl, 872 SbCl, | 846,2 304 75 | 71,4 ‘SbCl, asim — 
| | nur wenig disson"— 
Succinimid + | | 
Hydrochinon | 412, Succinimid 396 | 380 | 24,2 | 25,4 | Co 


Weicht in derartigen biniren Teilsystemen die gefundene Lage 
des eutektischen Punktes von der berechneten erheblich ab, s0 
kommen hierfiir in erster Linie folgende Griinde in Betracht: ent- 








weder unterliegen die am betreffenden Eutektikum beteiligten Mole- 
kiilarten beim Schmelzen einem chemischen Zerfall, der zu einer 
gréBeren Anzahl von neuen Molekiilen fiihrt, oder aber die beiden 
im _kristallisierten Zustande vorhandenen Molekiilarten treten bei 


1) SoBr, T., = 267 > T,. 
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der eutektischen Temperatur miteinander in Reaktion. Zu letzterem 
Fall gehért neben einem reziproken Gleichgewicht in erster 
Linie die Solvatation. MHierbei ist die Anzahl der an die eine 
Komponente gebundenen Molekile des. zweiten Stoffes unbekannt. 
Infolgedessen kénnen wir in solchen Systemen die aus der eutek- 
tischen Temperatur und den Schmelzpunkten der beiden reinen 
Komponenten berechnete Konzentration des Eutektikums nicht mit 
der gefundenen in Ubereinstimmnng bringen. In giinstigerer Lage 
befinden wir uns, wenn die Abweichung durch eine chemische 
Dissoziation der Verbindungen hervorgerufen wird. Kennen wir 
hier die in Betracht kommende jeweilige Zerfallsgleichung, so wissen 
wir auch, welche Anzahl von Molekiilen aus der urspriinglich vor- 
handenen Molekilart hervorgeht. Wir sind dann, ahnlich wie bei 
dem van’? Horr’schen Gesetz fiir die Gefrierpunktserniedrigung bis 
zum Kristallisationsbeginn in verdiinnten Lésungen, in der Lage, 
aus der Abweichung der gefundenen eutektischen Konzentration 
von der theoretisch geforderten den Dissoziationsgrad der einzelnen 
Komponenten zu berechnen. 

In den allermeisten Fallen ist jedoch, besonders bei kompli- 
zierter gebauten Molekiilen, die Zerfallsgleichung unbekannt. Des- 
halb ist hier der umgekehrte Weg eingeschlagen worden. Ks wurde 
fiir die in den einzelnen Systemen vom chemischen Standpunkte in 
Betracht kommenden einfachen Dissoziationsgleichungen die bei 
vélliger Dissoziation vorhandene Anzahl von Molekiilen berechnet. 
Die auf diese Weise erhaltene Konzentration des Eutektikums wurde 
mit der gefundenen verglichen. Ein Beispiel soll die Art der Be- 
rechnung naher erliutern: 

System H,O-CaCl,-6H,O, eutektische Konzentration: 


gefunden: nach der Gleichung (1) berechnet'): 
10,6 Molproz. CaCl,- 6 H,O 41,75 Molproz. CaCl, + 6 H,O 
=... =e 58,25  _— 


nimmt man eine vollstindige Dissoziation an nach der Gleichung: 
CaCl, -6H,O —» CaCl,-H,O + 5H,0, 
so berechnen sich: 
41,75: 6 = 6,95 Molekiile CaCl, -6H,O im undissoziierten Zustande, 


dazu 58,25 . H,O 
oder: berechnet: 10,67 Molproz. CaCl, 6H,O, 89,88 Molproz. H,O 
gefunden: 10,6 - » 89,6 9 ” 


Auf das ganze System H,O-CaCl, umgerechnet, haben wir 
demnach gefunden: 6,48 Molproz. CaCl,, 93,52 Molproz. H,0O, 


') Hier wurde der instabile Schmelzpunkt von CaCl,-6H,O benutzt. 
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unter Beriicksichtigung obiger Dissoziationsgleichung fir villige 
Dissoziation berechnet: 6,5 Mol-Proz. CaCl,, 93,5 Mol-Proz. H,0, 


Da die Molekilart CaCl,-H,O auch im kristallisierten Zustande 
existenzfahig ist, so ist die Méglichkeit durchaus gegeben, daB das 
CaCl,-6H,O beim eutektischen Schmelzen mit H,O tatsichlich 
total in das Monohydrat CaCl,-H,O und 5H,O zerfallt, und dag 
die Dissoziation nicht nach irgendeiner anderen Gleichung unvoll. 
stindig verlauft. 


Prinzipiell besteht natiirlich immer die Méglichkeit, daB die 
Dissoziation nicht nach der betreffenden angenommenen einfachen 
Gleichung vollstaindig zu Ende geht, sondern daB ein teilweiser 
Zerfall nach einer anderen Gleichung erfolgt. 


In Tabelle 2 ist eine gréBere Anzahl von Systemen zusammen- 
gestellt, bei denen die gefundenen eutektischen Konzentrationen 
mit den theoretischen nicht iibereinstimmten. Es wurden hier daher 
unter Annahme einer vollstandigen Dissoziation nach der jeweiligen 
in der letzten Spalte angefiihrten Zerfallsgleichung die theoretischen 
Werte der eutektischen Konzentration auf die soeben angegebene 
Weise umgerechnet. Ein Vergleich mit den gefundenen Konzen- 
trationen zeigt, daB bei den in Tabelle 2 aufgezaihlten Systemen auf 
diese Art eine gute Ubereinstimmung der gemessenen und berech- 
neten Konzentrationen erhalten wird. 


Tabelle 2. 


Systeme mit dissoziierenden Verbindungen. 
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| : _Molproz. A | | 
| T, i: T. ot al | Bemerkungen 
| | gef. | ber. | | z 
Mg,Sn 1068 Sn +505 |476,5 8,55 8,45 Mg ||Mg,Sn—> MgSn+h 
Mg,Sn =‘|1068 Mg 923,9/853 |88 (87,9 Mg [{Mg,Sn—> MgSo-“ fe 
MgZn, = 862 | Zn | 693 | 636 8,1 8 Mg | MgZn, > Mg+2% ; 
Na,Pb 659 | Na 870,5| 370,5 | 0 0 | Pb \ — 
— : . I | | | {Na,Pb > 2Na-o 
Na,Pb 678 Na,Pb 659 | 646 | 24,2 |24 | Ph | Na,Pb-> 4Na-! 
ne | | | (5Na,Pb > Na, fo 
Na,Pb | 678 NaPb 640 | 602 (41,5 | 42,2 Pb i +8) 
| | ‘| UNaPb > Na +? 
all ; :, P al | || (Na, Pb,» 2Na+! 
NaPb 640 Na,Pb, | 592 574 | 62,7 | 83,5 | Pb [\Nabb a. 
Pb 599,7 Na,Pb, 592 580 | 78,9 we _ Pb | Na,Pb, > 2Naf? 
«-Na,SO, 1154 NaF-Na,SO, | 1054 1015 | 62,5 | 61,8 | Na,80, | NaF. Na,S0, ~ * 
| | > Na 





( 


pL 


C 














Die eutektische Gefrierpunktserniedrigung in bindren Gemischen. 


183 












































































Tabelle 2 (Fortsetzung). 
: Molproz. A 
4 A T; ; | Bemerkungen 
; Hi ith _| gef. | ber. 
‘ CaCl, 1050, CaCl,- KCl | 1027] 913 26 27 KCl cat. ae 
‘ ea aF 
; KCL 1027) CaCl, KCL | 1027 | 873 |78,5 |74 KCl {cach ‘KCl -> CaCl, 
Dags 1115] 8Ag,S-Sb,S, | 756 | 736 |23,1 23 Sb, 3 Ag,S-Sb,S,>A Ss. 
bk | | Sb,S, -+ 2 
A . - ‘ ’ - we ‘ | ‘ | Sb Ss 2A 4 S 
Be.S-Sb,, 782] $Ag,8-Sb,8, | 756 | 728 [31,5 [82,1 | Sb,S, Ag,8-Sb'S.> Ae’ 
my | | | + Sb,S, 
) Sb,S, 819} Ag,S-Sb,S, | 782 | 772 [58,2 (59,1 | Sb,S, Ag,S-Sb,S,->Ar,S8 
3 | | = + Sb,%; 
, H,0 273 | HCl-3aq | 248,1) 187 u 14 HCl HCl+3aq—>HCl43H,0 
G(NO,),-6aq 2988] HO | 273] 253 | 641 6,49 Mn(NO,), Mn(NO,), + 6aq -> 
% | | Mn(NO sy? 8aq+8H.O 
90.(NO,), + 332,5 H,O | 278 | 254, 9 3,35) 3,16, U0,(NO,), UO,(NO,), * 6aq > 
; 6 aq | | | UOANOs), 16H, 0 
GC,-6aq | 303) H,O | 273 | 218 | — 6,5 | CaCl, |CaCl, -6aq — CaCl, - 
WNO,),- 315,4 H,O | 278 | 244,83] 7,6 | 7,4 Ca(NO,), ‘Ca(NO,)s « -4aq—> 
7 4aq | CalNOy) laq+3H,0 
NH, 196| 2NH,-1aq | 194,2| 180,581,4 (82,2 NH, (|2NH,- 1aq—>2NH, 
| | | | + H,O 
| | | | | HBr- 2aq undiss. 
‘BBr-2aq 261,7 HBr-3aq | 225 | 224,8/25,2 |25,1 | HBr {Hi -8aq > HBr 
4 | | | | — 4 +> HBr - 
| ; " | | 2aq + H,O 
| Br+ 3aq : 225 HBr - 4aq | 21 "1 216 21,15)21,08 HBr HBr + 4.aq > HBr 
| | | 
i | | | FeCl, > 2FeCl, 
yy me , | | r ‘ | e, Ul, > 2 FeO 
FeCl, 576 Fe,Cl,-4aq | 346,5 339 22,56)22,19 FeCl, |) \peiCit-4aq undiss. 
al | | | | Fe,Cl,-4aq undiss. 
Cl,+4aq 346,5| Fe,Cl,-5aq | 329 328 |16,92/16,94) Fe,Cl, [Peici -5aq > 
: | | | | | Fe Cl, -4aqg+H,O 
e | Fe,Cl, + 5aq > 
r Y | " Fe,Cl, -4aq + H,O 
HMO aq 20 Fe,Cl,-7aq | 305,5| 303 18,1918, 05| Fe,Cl, Fe(l,:Tea-> 
Py | | | Fe,Cl,-4aq +3H,0O 
. | | | ee - Taq> 
=| , ‘e,Cl,-4aq + 3H,O 
ap Cl, - 12aq) 310, Fe,Cl,- Taq | 305,5| 300,4 10,8 10, 18 Fe,Cl, |’ Fe, Cl, é i2uq > 
1 pi | | ' (Fe, Ci, - tag + 5 H,0 
ak | | | | ‘Kurwakow: fir n hoh. 
> Cl.- Ben- | = | | | | Maximum 
Pn ithy estes |220:5} ae: 2Ben- | 318,5| 315 42,5 |42,6 | SnCl, IGe0l, + Bens, undiss. 
- | | y | | | SnCl,- 2 Benz. —> 
: | | ‘SnCl + 2 Benz. 
phthalin 352,5 Naphthalin . 859 | 332 30 (29,1 | SbCl, | Naphbth. 2SbCl, o> 
' 2SbCl, | | | | Naphth. + 2SbCI, 
r phthalin+ | 359! SbCl, 3462; 338 90 (90,4 SbCl, (Naphth. 2SbCl, > 





2 SbCl, 











Naphth. + 25bCl, 





184 E. Kordes. 
Tabelle 2 (Fortsetzung). 














| Molproz. A 
T a“ | 
1 7; T. ge £ | om A | Bemerkunge, i 
1,8,5-Dinitro- | 367 Acenaphthen | 867 (851,5 76,2 75 | Acen. | Din. - Acen. + 
toluol-Ace- | | | | Din. + 4 
naphthen | | | 
1,8,5 Dinitro- 867 | 1,3,5 Dinitro- | 356,2 | 845, 1 17 25. 17,2. Acen. (Din. + Acen.+ 
toluol+ Ace- toluol | | | Din. + 4, 
naphthen | | | 
| p+ Kres.- 3Na ht 
° Kres. + 5 Nw 
p-Kresol - 349 | p-Kresol /|309 | 302 7 7,2 8-Naphth. ) X. A. Puscuiy y 
8 Naphthyl- | | D. Basara, My 
amin | | \ Chem. 48 (1927 





Tabelle 3 enthilt einige binire Systeme mit Verbindungen, bei 
denen ein Vergleich der berechneten mit den gefundenen eutek. 
tischen Konzentrationen zeigte, daB eine Dissoziation der Verbin. 
dung keineswegs immer in beiden benachbarten Eutektika auf- 
zutreten braucht. Das Auftreten einer Dissoziation wird sowob! 


Tabelle 3. 


Systeme mit teils dissoziierenden, teils nichtdissoziierenden Verbindungen. 





























| _[Molproz A + 
7, | if, | & Bemerkungen 
| | gef. | ber, ; q 
Si 1716 CoSi, 1583 1509 22 16, 29, 78 Co )CoSi, undiss. : 
CoSi, 1583 CoSi, 1550 1491 29 29,3 Co |CoSi, und CoSi, w 
CoSi 1666 Co,Si 1600 1522 58,3858,1 Co { ahora 9 ii 
Co 1719 Co,Si 1600 1477 16,4 15, 2 | Co || Mischkristalle, Co,S 
Codi - 
. ° ’ 
Naphthalin (352,5|Naphthalin- |,,,- | | tind ' Koemas 
Pp 3,6 Trinitro-|4245(849,2 5 4,8 | Trin. ] py ng tee 
| benzol | | b a Ths 8 bee 
Naphth. « 1,3,5-.424,5| 1,3,5Trinitro- 394,5/389 92 (92,8 | Trin. | Naphth.- Trin. > 
Trinitrobenzol | benzol | Naphth. - 
Acetophenon 293 ‘Acetophenon- 310,5.274,5/24,5 |26 | SbBr, |, Verbind. 
| SbBr, kaum diss.| Kus 
Acetophenon + |810,5 SbBr, 867 |308,1/62 (60,8 | SbBr,|)Verb. fast» fiir 7 bm 
SbBr, | | } { vollstand. | Maxizs 
| | | | diss. 





von der Héhe der eutektischen Temperatur als auch von der Kon 
zentration der eutektischen Mischung beeinfluBt. Im ersten der beiden 
hier angefiihrten Systeme mit organischen Stoffen hat Kurnaxow bis 
zu der Schmelztemperatur der Additionsverbindung Naphthalin : Tr- 
nitrobenzol herab keine Andeutung eines Maximums in der Visco- 
sititskurve finden kénnen, was fir eine vdllige Dissoziation der 
Verbindung schon bei der Schmelztemperatur spricht. Die Kon- 
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ventration des Eutektikums bei 7 = 349,2 liBt vermuten, daB hier 
noch keine merkliche Dissoziation der Verbindung eingesetzt hat, 
wihrend im anderen Eutektikum, dessen Temperatur hdher 
liegt (7’ = 389), die Verbindung schon vollstindig zerfallen zu sein 
scheint. Gang Analoges finden wir im System Acetophenon—SbBr,, 
obgleich Kurnakow hier sogar noch oberhalb des Schmelzpunktes 
der Additionsverbindung ein stark ausgepriigtes Maximum in der 
Viscosititskurve gefunden hat. Im acetophenonirmeren Eutektikum 
scheint jedoch diese Verbindung vollstindig dissoziiert zu sein. 

In den dieser Arbeit beigefiigten Tabellen ist eine nur relativ 
geringe Anzahl von Systemen enthalten, wobei die Auswahl so 
getroffen wurde, daB jede Gruppe von Stoffen, z. B. die Metalle, 
Salze oder organischen Molekiilverbindungen, durch einige typische 
Beispiele vertreten ist. In derselben Weise ist jedoch vom Verfasser 
noch eine weit gréBere Anzahl anderer Systeme bearbeitet worden. 
In den allermeisten derartigen Fillen, wo die berechnete Konzen- 
tration des Eutektikums nicht mit der gefundenen iibereinstimmte, 
konnte eine durchaus befriedigende Ubereinstimmung erzielt werden, 
wenn angenommen wurde, daB die vorhandenen Additionsverbin- 
dungen nach einer einfachen chemischen Gleichung vollstindig 
dissoziierten. Infolge der auBerordentlich groBen Hiufigkeit einer 
guten Ubereinstimmung der auf diese Weise berechneten und 
gefundenen eutektischen Konzentrationen ist die Wahrscheinlichkeit 
groB, daB in diesen Systemen die Additionsverbindungen im betref- 
fenden Eutektikum tatsichlich in dieser oder ahnlichen Art total 
dissoziieren. 

Wir kommen mithin zu dem iiberraschenden Resultat, 
daS in derartigen Systemen mit chemisch dissoziierenden 
Komponenten diese beim eutektischen Schmelzen schein- 
bar in sehr zahlreichen Fallen nach einer einfachen che- 
mischenGleichung total dissoziieren, ohne daB sich irgend- 
welche Gleichgewichte bei bestimmten Dissoziationsgraden 
einstellen. Das eutektische Schmelzen setzt in diesen 
Systemen bei solchen Temperaturen ein, daB sich die 
relativen eutektischen Gefrierpunktserniedrigungen beider 
beteiligten Komponenten wiederum umgekehrt wie die 
Konzentrationen, hier jedoch der dissoziierten Komponen- 
ten verhalten. 

Die Gleichung (1) nimmt mithin ftir den Fall von chemisch 
dissoziierenden Komponenten folgende Form an: 
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f,—f, 


T,-T, 
ra. = T, 

Hier bedeuten » und m die Anzahl der Teilchen, die bei der 
chemischen Dissoziation der im Eutektikum vorhandenen Kompo. 
nente a und } entsprechend der Zerfallsgleichung aus einem Mole. 
kil entstehen. Gleichung (2) stellt also einen Spezialfall der 
Gleichung (1) dar. Letztere gilt fiir diejenigen Systeme, bei denen 
sich die beiden Komponenten am eutektischen Schmelzen mit solchen 
Molekiilen beteiligen, die ihrem normalen Molekulargewicht ent. 
sprechen. Erfolgt jedoch das eutektische Schmelzen unter einem 
chemischen Zerfall der urspriinglichen Molekiile, so sind n und 
nicht mehr gleich eins, und die eutektische Gleichung bekomnmt 
die Form (2). 

Aus dem bisher Gesagten war schon anzunehmen, daB die 
eutektische Gleichung unabhingig sein miisse von der am ganzen 
System beteiligten Anzahl der Komponenten im Sinne der Grszs. 
schen Phasenregel. In Tabelle 4 sind nun einige binire Teilsysteme 


na:mb. (2) 








Tabelle 4. 
Binire Teilsysteme aus Mehrstoffsystemen. 
Molproz..4| Bie: 
T, T; _ A - | | Bemerkungen 
-_gef. | ber. | | 
12 10,6 | Zn r Etwas Mischbkristal 
MgCd 697 MgZn, 862 | oa | 41,2 421 | Cd © MgCd undiss. § 
46,8 |47,.3 | Mg | MgZo, > Mg + 2s 
CaQ-Al,0,- 1823 MgO-Ca0- aoe ooo eG, [Beide Verb. gleich su 
2Si0 2Si0, 1664 1543 2), °7)°| 27 "| 1303 ) (oder gar nicht) dis 
Anorthit Diopsid 25,0 |25,0 | Cad | ziiert 
P | 17,35)16,98 MgO || 
/73,76|74,28 SiO, | 
Mg®-CaO- 1664 Na,O-Al,0O,- 0,92) 0,73 CaO [Beide Verb. gleich sw 
25i0, 6SiO, 1873 1358 0,92) 0,73 MgO ¢ (oder gar nicht) diss & 
Diopsid Albit 12,2 |12,18 Na,O ziiert) 
12,2 12,13 Al,O,. 
| | (Li,O-B,O,-16aq>_ §& 
99,76/99,77 H,O || Li,O-B,O,-4aq+ 122 
Li,O-B,O, - 320 H,O 273 272,4)) 0,12/0,115 Li,O ; oder 
16aq 0,120,115 B,O, || Li,O-B,O,-16aq7 
| | (2 LiOH+ 2 H,BO,+!™ 











mit mehr als zwei Komponenten (im Sinne der Phasenregel) zu- 
sammengestellt. Bisher konnten leider noch keine derartigen Sy- ff 
steme gefunden werden, bei denen beide Verbindungen mit Sicher- J 
heit ohne Dissoziation beim Eutektikum schmelzen. Wie man 
sieht, lassen sich sogar Systeme mit relativ komplizierten minera- 
















cael 





th 
x. 
S 
7 
oa 
iy 
y. 
& 
4 
Fy, 
= 
a: 
Pal 
3 
Pe 
* 
| . 
» 
ie 
a 
* 
Fe 
* 


eT ore 
ony, Rae 


aporpet 







Die eutektische Gefrierpunktserniedrigung in bindren Gemischen. 187 


logisch wichtigen Verbindungen zwanglos in dieser Weise behan- 
deln. Da der Diopsid MgO-CaO-2SiO, im ternéren System 
Mg0—CaO-SiO, zufolge seines flachen Maximums beim Schmelzen 
héchstwahrscheinlich stark dissoziiert, ist anzunehmen, daB auch 
in den beiden in Tabelle 4 aufgezihlten Systemen mit Diopsid beide 
Verbindungen dissoziieren. Denn es ist kaum anzunehmen, daB in 
diesen beiden Fallen gar keine Dissoziation vorliegen sollte, viel 
naher liegt die Vermutung, daB hier n = m ist, also beide Verbin- 
dungen gleich stark in ihre einzelnen Bestandteile zerfallen, wo- 
durch die Anwendung der Gleichung (1) zu guter Ubereinstimmung 
mit den gefundenen Werten fiihrt. 

Haufig wird man an Hand der Gleichung (2) nicht entscheiden 
kénnen, welche chemische Gleichung in Betracht zu ziehen ist, wenn 
mehrere einfache Gleichungen dieselbe Anzahl dissoziierter Teilchen 
ergeben. Z. B. bleibt bei 

CaSiO, ——> undissoziiert 
und 2 CaSiO, > Ca,SiO, + SiO, 
die Molekiilzahl in beiden Fallen unverindert, doch wird in zahl- 
reichen Silicatsystemen die zweite Gleichung die wahrscheinlichere 
sein. Ein ahnliches Beispiel haben wir im System 
Li,O - B,O, - 16 H,O — H,O (Tabelle 4). 

In vielen Fallen werden jedoch einzelne der in Betracht kom- 
menden Gleichungen schon aus chemischen Griinden unberiicksich- 
tigt bleiben kénnen. 

Zum SchluB sei noch erwihnt, daB bei einzelnen biniren Teil- 
systemen, ebenso wie auch schon friiher vielfach bei den einfachen 
Systemen mit Molekiilverbindungen, keine Ubereinstimmung mit 
der Gleichung (2) bzw. (1) erhalten werden konnte. In den meisten 
dieser Systeme wurde durch die Lage des eutektischen Punktes die 
Annahme von Solvatation nahe gelegt. 

Bei den SiO, enthaltenden Systemen sind im allgemeinen wohl 
besonders komplizierte Verhiltnisse zu erwarten. Da die Systeme 
mit SiO, und Silicaten in der Mineralogie eine besonders grofe 
Rolle spielen, sollen derartige Systeme, soweit sie sich in der hier 
angegebenen Weise behandeln lassen, an anderer Stelle niaher 
besprochen werden. 


Zusammenfassung. 


Die allgemeine eutektische Gleichung 1aB8t sich prinzipiell auch 
auf Systeme von Typus 4+4,B, und A, B,+ A,B, anwenden, 
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desgleichen auch auf binire Teilsysteme aus mehr als zwei Kon. 
ponenten (im Sinne der Phasenregel). 

Tritt beim eutektischen Schmelzen eine chemische Dissoziatioy 
der Verbindungen auf, so muB bei der Anwendung der allgemeine; 
eutektischen Gleichung die infolge der Dissoziation neu entstanden: 
Anzah! Teilchen beriicksichtigt werden. In sehr zahlreichen der. 
artigen Systemen scheinen die an dem betreffenden Eutektikum 
beteiligten Verbindungen beim eutektischen Schmelzen nach einer 
jeweiligen einfachen chemischen Gleichung total zu dissoziierep, 
ohne daB sich hierbei irgendwelche Gleichgewichte bei bestimmten 
Dissoziationsgraden einstellen. 

Im Fall von Solvatation oder im Fall eines reziproken Gleich. 
gewichtes kénnen die berechnete und gefundene Lage des eutek. 
tischen Punktes nicht miteinander iibereinstimmen. 


Dem Direktor des Kaiser Wilhelm-Institutes fiir Silicatforschung, 
Herrn Prof. Dr. W. Erret, méchte ich fiir das stets erwiesene 
Interesse an meiner Untersuchung meinen verbindlichsten Dank 


aussprechen. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Withelm-Institut fiir Silicatforschung 
den 20. Oktober 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Oktober 1927. 


bins Ras Chacala alenriuainan RaT oe tbe bani: ines S er tery 





tein nail iii iis al 











ler 


7 

; 

3 
.% 
¥ 

3 

t 
4 
% 


. LAS, sak 5 ages Me ani iy JAI 


D. Reichinstein. Spexifisches Adsorptionsvolumen usw. 189 


Das spezifische Adsorptionsvolumen 
und der elektromotorisch wirksame Raum. 
Von D. REIcHINSTEIN. 


Mit einer Figur im Text. 


Die von mir im Jahre 1913 beschriebene Anordnung zur Be- 
stimmung der Geschwindigkeiten von Elektrodenvorgingen') fihrt 
zur Vorstellung vom elektromotorisch wirksamen Raume, den die 
elektromotorisch wirksamen Stoffe an der Elektrode einnehmen. 


Handelt es sich um kathodische Abscheidung von Wasserstoff 
an einer Pt/H,SO,-Elektrode, so fiihrt dieser Vorgang zur Bildung 
der Pt—H-Legierung (= Adsorptionsverbindung), wobei dieser Vor- 
gang mit einem bestimmten Raume verkniipft ist. Neben dem Vor- 
gange des Zerfalls dieser Adsorptionsverbindung in gasférmigen 
Wasserstoff und Platin findet ein Wegdiffundieren des Wasserstofis 
aus dem Raume seiner Bildung, d.h. aus dem elektromotorisch 
wirksamen Raume in die Tiefe der Platinelektrode statt. 


Bei dem umgekehrten Vorgange der Bildung von elektrischer 
Energie aus der Pt—H-Legierung (vide MeBanordnung) wird es vom 
Onm’schen Widerstande dieses Entladungskreises abhingen, wie 
rasch der H-Gehalt des elektromotorisch wirksamen Raumes er- 
schépft wird. Ist dieser Oum’sche Widerstand klein genug, so wird 
der Vorgang des Nachdiffundierens des Wasserstofis aus der Tiefe 
der Elektrode in ihren elektromotorisch wirksamen Raum sehr lang- 
sam im Vergleich mit dem Entladungsvorgange verlaufen und man 
wird aus der Entladungskurve den Wert der H-Menge des elektro- 
motorisch wirksamen Raumes erhalten kénnen. 


Es mége zuerst derjenige Spezialfall besprochen werden, bei 
welchem ein Gleichstrom i von der Zeitdauer ¢ kathodisch Wasser- 
stoff abscheidet, ohne daB sich gasférmiger Wasserstoff wihrend der 
Zeit t abscheidet, und ohne daB wihrend dieser Zeit i nennenswerte 
H-Mengen aus dem elektromotorisch wirksamen Raume in die Tiefe 
der Elektrode wegdiffundieren. 





') Reicumsstem, Z. Elektrochem. 19 (1913), 384. 
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Dann ist die Konzentration des Wasserstoffs in dem elektro. 
motorisch wirksamen Raume (= ¢,) durch die Beziehung gegebep. 


Co =xIit=o0-°-A-i-t, (1) 
wo o den Konzentrationskoeffizienten und A die Anzahl Gramp. 
diquivalente, die von der EKinheit der Strommenge geliefert werden, 
darstellen. 


Ich fihre nun folgende Gleichungen und Bezeichnungen eiy, 
die unten nach und nach erliutert werden: 


1 


— om spezifisches Adsorptionsvolumen, (2) 
¢ y 
Go = - >) (3 


l 


wo | den elektromotorisch wirksamen Raum und / den spezifischen 
Verteilungskoeffizienten feste Elektrode /Gasraum fir das elektro. 
motorisch sich abscheidende Gas darstellen. 

Man wird unten sehen, daB der elektromotorisch wirksame 
Raum mit dem Adsorptionsraum der mechanistischen Theorien der 
Adsorption identisch ist. Und es folgt: 


Spez. Adsorptionsvolumen mvs! senate (4 
“on P Spez. Verteilungskoeffizient he 





Wihrend der Adsorptionsraum einen konkreten Raum darstellt, ist 
das spez. Adsorptionsvolumen nur der reziproke Wert des speziti- 
schen Konzentrationskoeffizienten und stellt somit den phinome- 
nologischen Raum dar. 

Den Sinn der Gleichungen (3) und (4) wird man aus folgenden 
Beispie! erkennen: Denkt man sich eine Konzentrationskette, be- 
stehend aus zwei Pt-H,-Elektroden, wobei bei der einen Elektrode 
der Wassersto{f des Gasraumes unter dem Drucke von 1 Atm. und 
bei der zweiten von z. B. 10 Atm. steht, so ist es in diesem ei- 
fachen Beispiel klar, dab die H-Konzentration des elektromotorisch 
wirksamen Raumes nicht nur von seiner GréBe, sondern von der 
durch die Einheit der Elektrodenoberfliche adsorbierten H,-Menge 
abhiingt, bei der Bedingung, daB die H,-Konzentration des Gas- 
raumes = 1 ist; es kommt mit anderen Worten auBer dem Ad- 
sorptionsraume noch der Verteilungskoeffizient in Frage. Beiliufig sei 
bemerkt, daB bei dem erwihnten Beispiel der Konzentrationskette die 
H-Konzentration des Gasraumes die Rolle der unabhangigen Verinder- 
lichen spielt, wihrend die H-Konzentration des Adsorptionsraumes ‘ie 
abhiingige Veriinderliche darstellt; somit kann ein inertes, giftig wir- 
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kendes zur Gasphase einer Elektrode zugesetztes Gas die EK der 
Konzentrationskette nicht verindern; das Gift veriindert nicht den 
H-Partialdruck des Gasraumes, es veriindert nur den Datron’schen 
Druck des Gasraumes, und weil die Gasraum-Konzentration die un- 
abhangige Verinderliche darstellt, so bleibt die im Adsorptionsraume 
hewirkte H-Konzentrations-Verminderung ohne Einflu8 auf die EK 
der Konzentrationskette. 

Anders verhilt es sich, wenn wir mit Hilfe einer fremden Strom- 
quelle einen elektrischen Strom z. B. durch die Zelle Pt/H,SO,/Pt 
senden werden und die Pt-Kathode zwecks Messung ihres Polari- 
sationspotentials mit einer normalen Pt—H,-Elektrode von Atmo- 
sphirendruck elektrolytisch verbinden werden. 

Das System kann jetzt als eine Konzentrationskette betrachtet 
werden: die MeBelektrode besitzt im Gasraume Wasserstoff von At- 
mosphirendruck, wiahrend bei der Versuchselektrode (unabhiingig 
davon, ob sie Wasserstoff entwickelt oder nicht) eine solche Gasraum- 
Konzentration von Wasserstoff gedacht werden kann, die mit der 
H-Konzentration ihres elektromotorisch wirksamen Raumes im Ver- 
teilungsgleichgewichte stehen wiirde. 


Diese fiktive (=gedachte) Gasraum-Konzentration stellt 
aber die abhingige Verinderliche dar, wihrend die H- 
Konzentration des Adsorptionsraumes in diesem Falle 
die unabhaingige Verainderliche bildet. 

Wird also dem Elektrolyten ein Gift zugesetzt, so entspricht 
die durch den Strom dem Adsorptionsraume ceteris paribus bereits 
aufgezwungene H-Menge einer héheren fiktiven Gleichgewichtskon- 
zentration des Gasraumes und die Polarisation steigt! 

Wir haben hier einen Fall, bei welchem ein Giftzusatz eine 
Polarisationserhéhung hervorruft, unabhiingig davon, ob er die Ge- 
schwindigkeit des Kompensationsvorganges beeinfluBt! 

Nun ist die zeitliche Zunahme der Konzentration des )-Raumes 
durch die Beziehung gegeben: 


de=(x1— x, c"\dt. (5) 


Hier bedeuten: x, den Geschwindigkeitskoeffizient des Kompen- 
sationsvorganges und » die Reaktionsordnung. 
Bei den Voraussetzungen, daB die Elektrolyse stationar verliuft 


d c ' 
di =Q0} und daB der Zerfall der Pt—H-Legierung nach dem 


Zeitgesetz erster Ordnung verliiuft, liefern die Gleichungen (3) und (5) 


f 
_— 
| 
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den folgenden Wert fiir die in Frage kommende Konzentration, die 
zweckmibig als die potentialbestimmende Konzentratioy 
charakterisiert und mit c_ bezeichnet werden mag: 


o-A-i Le Avi ‘ 
ee. l’ ’ 6) 
Xo Xo * Xo 


x1 
C =- 


a 





wihrend die Konzentration im Sinne der WILHELM OsTWALp. 
schen aktiven Masse durch c, dargestellt werden mag: 
A-i 
(0 Vek, 
Man beriicksichtige nimlich, daB durch Verkniipfung dieser 

Gleichung (6a) mit der Gleichung der Konzentrationskette 

E= ae In “ (7 
wo < die oben beschriebene fiktive Konzentration des Gasraume; 
der Versuchselektrode und p diejenige der Bezugselektrode darstellt, 
sowie mit der Gleichung der speziellen Adsorptionsisotherme’) 

[= In - 2 

l a—c, 
man wiederum zu einer Funktion des spezifischen Verteilungs. 
koeffizienten gelangt: 


(6a 


(Q' 
\¥ 


RT l RT a 
7" — - = —_ — _—— -_——— . (Q) 
is 2F - pl + 2F oe A-t 4 
V+ 2 


Der doppelte Logarithmus charakterisiert alle Gleichungen 
der galvanischen Polarisation, die auf der speziellen Adsorptions- 
isotherme fuben, und bedeutet, daB die Polarisation nicht eine ein- 
fache logarithmische Stromfunktion, sondern eine mehr geknickte 
(= gebrochene) Kurve darstellt. 

Das erklirt aber den Le Buano’schen Knickpunkt (= Zer- 
setzungsspannung) der Stromspannungskurve. Von besonderem In 


') Diese Gleichung ergibt sich, wenn man die Zunahme der Konzentration 
des Adsorptionsraumes mit der Zunahme der Konzentration des Gasraumes it 
erster Anniherung proportional dem Abstand von der Sdttigungsgrenze setz' 


de 


a = l(a — ¢,). 


Vide: Retcumnstem, Die Eigenschaften des Adsorptionsvolumens, Verlag Gebr. 
Leemann & Co., Ziirich 1916, Seite 51. 

Zuerst habe ich diese Gleichung (in integrierter Form) im Jahre 19!° 
verdffentlicht: Z. Elektrochem. 21 (1915), 871. Mit dieser Adsorptionsisotherm¢ 
ist die von Lanomure im Jahre 1916 angegebene formal identisch. 
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teresse ist der Umstand, da8 auch die experimentell gewonnene 
stationire Stromdichte-Spannungskurve eine solche gebrochene Form 
besitzt. *) 

Was nun den spezifischen Verteilungskoeffizienten betrifit, so mub 
daran erinnert werden, da8 er nicht nur vom Elektrodenmaterial und 
yon der chemischen Natur des elektromotorisch aktiven Stoffes ab- 
hingt, sondern auch von der Beziehung zwischen den beiden, und 
jst somit ein selektiver Koeffizient des Adsorptionsvorganges. Die 
dynamische Verdringungstheorie interpretiert ihn als einen spezi- 
fischen Geschwindigkeitskoeffizienten, wihrend die chemische Theorie 
der Adsorption ihn als eine Dissoziationskonstante im Sinne des 
Massenwirkungsgesetzes darstellt. 

Was ist nun der konkrete elektromotorisch wirksame Raum 
einer Metallelektrode? Man vertiefe sich in die Wirkungsweise einer 
folgenden Wasserstoffelektrode! 














In der Figur 1 bedeuten: 4 — ein ” 
GlasgefaB, das durch das einge- My 4h sa] = 
schmolzene Platinblech (Pt) in zwei es ae 
Teile B, und B,, die also vonein- 
ander hermetisch abgetrennt sind, ge- B, |<? B, 


teilt ist. Das Platinblech Pt besitzt 
oben eineDrahtzuleitung /; mittels der 

Hihne H, und H, kann der Gasraum , oie 
B, mit Wasserstoff versorgt werden, , A 

wahrend in den Raum B, verdiinnte Fig. 1 
Schwefelsiure, z. B. bis zur Marke n 

gegeben wird. 

Nach und nach diffundiert der Wasserstoff durch die ganze 
Dicke des Platinbleches durch und gelangt schlieBlich in denjenigen 
Adsorptionsraum des Platins, in dem sich seitens des B,-Raumes die 
Bestandteile des Elektrolyten adsorbieren. Und man erkennt, dab 
nur dieser gemeinsame Raum die Rolle des elektromotorisch wirk- 
samen Raumes spielen kann. Der elektromotorisch wirksame 
Raum ist somit identisch mit dem konkreten Adsorptions- 
raume. 

Was seine Bestimmung betrifit, so ist es zweckmibig, dieselbe 
nicht aus der Elektrolyse mittels der Gleichung (9) durchzufiihren, 
sondern aus einem relativ geringen Polarisationswert, der kurz nach 
dem Unterbrechen des Stromes der Kathode entspricht, Ist 


') Vgl. Retcutnsters und v. Reyrer, Z. Elektrochem. 33 (1927), 237. 
Z. anorg. u. allg. Chemie. Bd. 168. 13 




















194 D. Reichinstein. 


der Polarisationswert klein, so kann man in erster Anniherung 
(statt die Adsorptionsisotherme anzuwenden) die fiktive Gasraym. 
Konzentration z {die dem Polarisationswerte (= 2) im Momente der 
Stromunterbrechuug entspricht] als geradlinige Funktion der Kop. 
zentration im elektromotorisch wirksamen Raume (= V) betrachten 
(= Hewry’sches Gesetz). Und es folgt: 





ee ee ) 
"Sr @ 2F lop (10) 
Um also ¢ zu finden, miissen somit in der Funktion 
c= f(a,l---) (11) 


a und / ermittelt werden. 
Ist weiter die Stoffmenge (= M) bekannt, die dem V-Raum im 
Momente der Stromunterbrechung zukommt, so kann gem&b 


Mu 


e 


(12) 


|’ bestimmt werden. 

’s muB aber noch bemerkt werden, daB im Falle der Disso- 
ziation der H,-Molekiile im V-Raume zu H-Molekilen die Vertei- 
lungskonstante die Form annimmt: 

— =] 13 
yam (13) 
Die Vereinigung der Gleichungen (10), (12), (13) liefert endlich: 
ash 2 
.— Bal yh r 

Ein auf diesem Wege von mir im Jahre 1911 _ bestimmter 
|-Wert ergab fiir die Tiefe des elektromotorisch wirksamen Raumes 
(= 0) die Zahl’) 





0, = 4,127-10°° mm. 
Der so definierte und bestimmte )-Wert bildet nicht das 
Forschungsobjekt der phinomenologischen Theorien der Adsorption, 


nimlich der statischen Lésungstheorie (= statische Verdringungs- 
theorie), der chemischen Theorie der Adsorption?) und der Krait- 


linientheorie der Adsorption. °*) 


') Z. Elektrochem. 17 (1911). In der Gleichung (34) dieser Arbeit ist 
bei der Drucklegung versehentlich das Glied d¢ weggelassen worden. 

*} Dieselbe werde ich bald im Anschlu8 an die Arbeiten von Micnagus 
und Rona (1919 und 1920) entwickeln. 

*) A. Gorpatscnew, Ph. Ch. 117 (1925), 184; 118 (1925), 357. Der For- 
scher benutzt Ausgangsgleichungen und Rechenmethoden, die den Reicuix- 
stern’schen formal gleich sind und kommt zu formal gleichen Resultaten. 
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Als Beispiel betrachten wir die Rechenweise der statischen Ver- 
driingungstheorie. 


¢ sei die Konzentration des Adsorptionsraumes und z(= 1) 
die adsorbierte Stoffmenge; z die Konzentration des Gas-, bezw. 


fliissigen Raumes. 


Formulieren wir die “£. Anderung als ceteris paribus propor- 


tional dem Abstande von der Sittigungsgrenze: 
ae 
dz 


= 1(a — c) 


. , r es am 
und setzen wir weiter: c = vy? 80 kiirzt sich VY. Ganz analog ver- 


schwindet V, wenn man zur Ableitung der strengen Adsorptions- 
isotherme das Verhiltnis der adsorbierten Mengen zweier Stofie als 
Funktion der Konzentrationen der entsprechenden Stoffe im Gas- 
raume formuliert. Daraus folgt aber, dab man berechtigt ist, von 
der Anderung der adsorbierten Stoffmenge (statt Konzentration) 
mit der Anderung der Konzentration desselben Stoffes im Gasraume 
zu sprechen. 

Der mir oft gemachte Vorwurf, daB ich nicht von demjenigen 
Adsorptionsraume spreche, von welchem die anderen Forscher 
sprechen, weise ich somit als unberechtigt zuriick, in der statischen 
Verdringungstheorie bildet der Adsorptionsraum kein Forschungs- 
objekt. 

Gehe ich aber zur dynamischen Verdringungstheorie (= mecha- 
nistische Theorie der Adsorption) tiber, so suche ich das Verdriin- 
gungsprinzip unter der Voraussetzung zu interpretieren, dab der 
Adsorptionsvorgang durch die Auflésung des Gases in der Tiefe 
des festen Stoffes charakterisiert ist, im Gegensatz zu der anderen 
mechanistischen Theorie, nimlich der molekular-kinetischen Theorie 
von Lanemutr, die den Adsorptionsvorgang lediglich in der Bindung 
der Restvalenzen der oberflachlichen Schicht der Molekiile des festen 
Stofies erblickt. Aber die Lanamum’sche Annahme ist nur ein 
Spezialfall, denn die Auflésung von Kohlensiure im Wasser ist 
ja ihre Auflésung in einem konkreten Raum (und nicht ihre 
Bindung durch die Wasseroberfliiche). Dieser Auflésungsvorgang 
kann aber nur soweit vor sich gehen, bis bei hohem Gasdruck, 


wo aber noch die Gasgesetze gelten, die Sittigungsgrenze erreicht 
13* 
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wird. Es gilt somit, wie ich zeigen konnte (1925") auch hier die 


Gleichung: 
d c 


> tie l(a —c). 

Das Henry’sche Gesetz ist danach nur der anfangliche Tejl 
der Kurve, die durch die c = f(z)-Funktion gegeben ist, waihrend ich 
andererseits den Beweis fiihren (1927) konnte, daB alle Gleichungen 
der Adsorptionsisotherme auch fiir den Vorgang der Léslichkeits- 
erniedrigung bei fliissigen Lésungen gelten.”) SchlieBlich sei be. 
merkt, daB tiefere Griinde (hauptsachlich der statisch-dynamische 
Parallelismus) es verlangen, da8 der Adsorptionsvorgang einheitlich 
mit dem Vorgange der Ausbildung der festen Lésungen behan. 
delt wird. 


Zusammenfassung. 


Mit Hilfe der Vorstellungen vom spezifischen Adsorptions- 
volumen und von dem elektromotorisch wirksamen Raume wurde 
die Theorie der galvanischen Polarisation entwickelt. Dieselbe stellt 
somit ein Adsorptionsproblem dar und erklirt das Auftreten des 
Knickpunktes bei der Zersetzungsspannungskurve. 


') Z. Elektrochem. 31 (1925), 598; 33 (1927), 455. 
») Z. Elektrochem. 33 (1927), 122. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1927. 
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Untersuchung des thermischen Zerfalls von Ferrosulfat. 


Von Erica GREULICH. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Uber die Dissoziation des Ferrosulfates haben bisher KepreLer 
und p’Ans?) eine Untersuchung nach der dynamischen Methode aus- 
gefihrt, deren Ergebnisse jedoch keinen Anspruch auf Genanigkeit 
erheben diirfen. W06xHLER*), BopEensTEern®) und Marcnan‘*) bestimm- 
ten die Zersetzungsdrucke von Sulfaten nach der statischen Methode. 


Die Darstellung von FeS80O,,. 


Der allgemein iibliche Weg der Herstellung des wasserfreien 
Salzes durch Erhitzen des Hydrates versagt in diesem Fall. 
ScuarizeER®) fand beim Erhitzen des Eisenvitriols an der Luft, dab 
er unter teilweiser Oxydation zu basischem Ferrisulfat das letzte 
Wasser vollkommen erst beim Gliihen verliert. SchlieBt man die 
Oxydation aus, indem man in einer Wasserstofiatmosphire arbeitet, 
so gelingt es bei 300° nicht, das Hydratwasser vollstindig auszu- 
treiben. Durch Umsatz von 100°/,iger H,SO, mit wasserfreiem 
Kisenchloriir in einer Wasserstoffatmosphire wurde dagegen ein 
wasserfreies (etwas Ferrisalz enthaltendes) Sulfat erhalten. Die 
iiberschiissige Schwefelsiure wurde durch Erhitzen auf 230° im 
Wasserstoffstrom vertriebens Das Produkt hatte eine grauweibe 
Farbe und war von folgender Zusammensetzung: 


36,40°/, Fe, davon 36,0°/, Fe" 
21,27°/, 8S, 


d.h. es bestand zu 98,1°/, aus Ferrosulfat, Rest aus Ferrisulfat. 


) Keprerer und pv’Ans, Z. phys. Chem. 62 (1908), 89. 
*) Ber. 41 (1908), 703. 

*) Bopenstemn und Suzuki, Z. Elektrochem. 16, 8. 912. 
*) Marcnat, Journ. de chim. phys. 22 (1925), 325 ff. 

°) Scuarizer, Z. f. Kristallogr. 30 (1898), 209. 
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MeBmethode. 


Der Zersetzungsdruck wurde nach der statischen Methode 
gemessen, welche eine der von Marcuan benutzten ganz dhnliche 
Ausgestaltung erfuhr. Die Substanz wurde in einem Pt—Folie-Ofen 
erhitzt, mit einer derartigen GleichmaBigkeit, daB die Temperatur 
bis auf 2° konstant gehalten werden konnte. Das Reaktionsgefig 
aus Supremaxglas befand sich in der Mitte des Ofens. Zur Messung 
des Druckes war an dem einen Ende des ReaktionsgefiBes ein 
Stutzen aus Supremaxglas angesetzt, der etwa 5 cm aus dem Ofen 
herausragte und an seinem Ende durch Schliff mit der Hoch. 
vakuumseite eines Volmeraggregats verbunden war. Dicht hinter 
dem Schliff war das Manometer angebracht, mit Einteilung zur 
Messung des Druckes bis 760 mm Hg versehen. Zur Absperrung 
des Reaktionsraumes diente ein Vakuumhahn dicht hinter dem An- 
satz des Manometerstutzens. Die Temperatur wurde auBerhalb des 
ReaktionsgefiBes mittels eines Pt—Rh-Thermoelementes gemessen, 
das bei den Erstarrungspunkten des Bleis, Zinks und Antimons 
geeicht war. Als Schmiermittel der Schliffverbindung wurde glasige 
Metaphosphorsiiure unter einer Schicht Quecksilber benutzt. Fiir 
den Vakuumhahn erwies sich allein Ramsayfett als geeignet, das in 
so dinner Schicht aufgetragen wurde, als zur Aufrechterhaltung 
des Vakuums notwendig war und bei den Versuchen auch nach 
tagelanger Einwirkung der Reaktionsgase keine sichtbare Ver- 
inderung aufwies. Den bei der Dissoziation frei werdenden Gasen 
stand ein Raum von ungefihr 100 cm® zur Verfiigung, fiir welchen 
also 2 g Substanz zur Ausfillung mit den Reaktionsgasen mit mehr. 
facher Sicherheit geniigen muBten. 


Ausfihrong der Messungen. 


Nach Einsatz der Substanz wurde die Apparatur evakuiert, 
der Ofen auf 230° gebracht und die sich bei dieser Temperatur 
entwickelnden Gase, die von Spuren nicht verfliichtigter H,SO, 
herriihrten, durch Absaugen entfernt, bis Konstanz des Druckes 
eingetreten war. Darauf wurde die Temperatur um ein entsprechen- 
des Intervall allmahlich gesteigert und dort so lange konstant ge- 
halten, bis wieder Konstanz des Druckes eingetreten war. Dieser 
wurde unter gleichzeitiger Ablesung des Barometerstandes fest- 
gestellt. Die Ablesungen wurden nicht auf 0° korrigiert. 
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Tabelle 1. 
Temperatur Druck Druck 
oC em Hg Temperatur — om He 
251 021 | 285 0,12 
316 1,01 815 0,99 
376 2,04 386 2,84 
438 3.21 482 7,27 
614,5 | 25,40 522 | 8,87 
634 32,76 
654 54,62 631 29,6 
698 126,3 | 645 58,68 
656 63,54 
1301 
120% | 
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Fig. 2. 
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Fig. 1. 
Die Abhingigkeit des Druckes von der Temperatur zeigen 
Tabelle 1 und Figg. 1 und 2. 
Uber den Verlauf einzelner Druckmessungen gibt Tabelle 2 


AufschluB. 
Tabelle 2. 





Gleichgewicht bei 315° |Gleichgewicht bei 614,5°| Gleichgewicht bei 654° 
Zeit Druck em Hg Zeit |Druck em Hg’ Zeit Druck cm Hg 


10s) 030 | 185! 1830 | 23% 41,04 
1195 0,96: | 19% 19.25 | 28 43,09 
11% | 0,99 ; 1984 21,08 23” 44,56 
115° | 0,98 | 20% 25,06 0° 46,54 
12" 0.99 | 205 25,40 | 0” 50,32 
| | 91% 25,40 | 0% 52,04 

1” 52,62 

| 1% 53,34 

| | | | 1= 53,87 

| | 1% 54,62 


1 | 54,58 


I eas ips ee ee 
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Um die Reversibilitat des Umsatzes nachzuweisen, wurde in 
einem Falle die Temperatur von 645°, wo das Gleichgewicht bej 
einem Druck von 586,8 mm gelegen hatte, auf 634° erniedrigt, 
Hierbei stellte sich schlieBlich ein Druck von 329 mm ein ip 
geniigender Ubereinstimmung mit der durch Erhitzen auf 634° 
erhaltenen Zahl. Der Riickstand, der nach Beendigung des Ver. 
suchs im ReaktionsgefaB zuriickblieb, war rot gefarbt und bestand, 
wie die mikroskopische Untersuchung ergab, aus Eisenoxyd und 
unzersetztem Sulfat. Zwecks vollstiindiger Sicherstellung dieses 
Ergebnisses wurde in einem Falle nach Beendigung des Versuchs 
bei einer Temperatur von 750° die sich entwickelnden Dissoziations- 
gase durch Absaugen stindig entfernt, bis der Druck nicht mehr 
als bis auf einige Millimeter stieg und konstant blieb. Der nun 
verbliebene Rickstand hatte einen Fe-Gehalt von 67°/, und stellte 
also ein nur noch wenig Sulfat enthaltendes Kisenoxyd dar. 


Thermodynamische Behandlung der Versuchsergebnisse. 


Wie das Ergebnis der Untersuchung des Riickstandes besagt, 
vollzieht sich der Zerfall des Ferrosulfats nach der Gleichung: 


2 FeSO, = Fe,O, + SO, + SO,. 
Fiir SO, gilt auBerdem die Gleichgewichtsbedingung : 
2S0, = 280, + 0O,. 


Aus beiden Reaktionsgleichungen folgen fiir die Teildrucke pgp, 
Ds0.» Po, die Beziehungen: 


aon ) ( 
P= Pso, + Pso, + Po, (1) 
af. 
nadie” eit 4) 
Pso, 


Die Temperaturabhingigkeit des SO,-Gleichgewichts wird nach 
BopensTern und Pont!) mit groBer Genauigkeit durch die Gleichung 


wiedergegeben: 
ie 10373 


log K, = — 7 hoe 2,222 log T + 14,555. (3) 


Fihrt man nun die sich nach beiden Reaktionsgleichungen ei0- 
stellenden Teildrucke der Gase als besondere GréBen ein, so ergibt 
sich folgende Gleichung: 
ie Pso, — pso, + 4Po, = 9: (4) 
’) Bopensrems und Pout, Z. Elektrochem. 11 (1905), 378. 





— rs 
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Durch Zusammenfassung von (1) bis (4) kénnen fiir die bestimmten 
Temperaturen die Teildrucke der Gase berechnet werden. (Tabelle 3). 








: Tabelle 3. 
: Temperatur Pp Pso, Pso, Pi 9 Ps he 
absolut cm cm cm cm em berechn. 

235° 508° 0,1 0,05 0,05 — 0,07 
251 524 0,2 0,1 0,1 — 0,1 
315 588 1,0 0,5 0,5 — 0,4 
316 589 1,0 0,5 5 | — 0,4 
316 | £4649 2,0 1,0 1,0 — 1,0 
386 659 2,8 1,4 145 1,2 
433 706 3,2 1,6 1,6 — 2,2 
482 755 7,3 3,6 3,7 — 8,9 
522 795 8,4 4,1 4,3 0,1 5,8 
614,5 |  887,5 25,4 10,8 13,8 0,8 13,1 
631s 904 29,6 12,1 16,4 1,1 | 15,0 
634 907 32,8 18.4 18,1 1,2 | 15,8 
645 918 58,7 24,9 | 82,0 1,8 | 16,6 
654 927 54,6 22,3 30,3 2,0 | 14,7 
656 929 63,5 | 26,3 35,0 2,2 | 18,0 
698 971 126.3 | 31,2 82,3 12,8 | 24,0 








——_ log Psox 
S&S ah . Cn 
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Fig. 3. 


Die Logarithmen der SO,-Teildrucke sind in Abhingigkeit von 
der reziproken Temperatur in Fig. 3 dargestellt; sie erfillen die 
Gleichung einer Geraden von der Form: 


691 
log} Pso, hes = T 6 T 5,1526 ’ (D) 
welche man auch in der Art schreiben kann: 


, 7481 
"8 Pso, ~ ~ 4,573 T 





+ 3.5 log T — 1,8238. (6) 
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Aus der Tabelle geht hervor, daB die danach berechnetep 
SO,-Teildrucke, soweit es die Genauigkeit der Temperaturkonstanz 
gestattet, befriedigend mit den beobachteten Werten iibereinstimmen, 

Benutzt man Gleichung (5) zur Berechnung der Dissoziations. 
wirme, so ergeben sich dafiir zwischen 316 und 554° 12,3 Cal, 
Leider liBt sich ein Vergleich mit Werten aus thermochemischen 
Messungen nicht durchfiihren, da die Bildungswirme des wasser. 
freien Sulfates noch nicht gemessen ist. Dagegen ist es miglich 
aus der Dissoziationswirme die Bildungswirme des Ferrosulfates 
zu berechnen. Es ergeben sich 189,5 Cal in offenbar angemessenem 
Verhiltnis zu der in verdiinnter Lésung gemessenen Bildungswirme 
von 234,9 Cal. 

Als Dissoziationspunkt unter Atmosphirendruck ergibt sich, 
aus den Versuchswerten extrapoliert, eine Temperatur von 680°. 


Breslau, Metallhiittenmdnnisches Institut der Technischen Hoch- 
schule, 27. September 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1927. 
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Zur Entstehung des Chilesalpeters. 
Von Ernst WiLKeE-DORFURT. 


Die Frage nach dem Ursprung der Salpeterlager in Chile hat 
- Sroxnasa?) 1924 von neuem angeschnitten. Er glaubte eine auf- 
' {fallende Ahnlichkeit in der Zusammensetzung der salpeterfiihrenden 
- Schicht, und zwar ihres nitratfreien Anteils, ihres Liegenden und 
7 ihres Hangenden mit Auswiirfen des Vesuvs gefunden zu haben. 
Auberdem traf er in der gliihenden Lava Ammoniumchlorid und in 
der erstarrenden die Chloride und Sulfate von Natrium und Kalium 
an. Weiter schreibt er den Satz: ,,.Im der Umgebung von Neapel 
bemerkt man vielerorts Kristalle von Nitraten.“ Sodann fihrt er 
eine in den drei Hauptschichten des Salpeterlagers von ihm ge- 
fundene Radioaktivitat ins Feld, die sie mit vulkanischen Produkten 
gemeinsam haben sollen. Seine Theorie iiber die Entstehung der 
chilenischen Lager ist daher die: Ammoniak aus vulkanischen Erup- 
tionen, denn nur solche kénnten Stickstoff in so gewaltigen Mengen 
geliefert haben, wie sie in den Lagern fixiert sind, wurde durch 
Bakterien unter Mitwirkung radioaktiver Substanz nitrifiziert. Kine 
Stiitze fiir seine Anschauung glaubt Sroxnasa auch in dem Jod- 
gehalt des Salpeters sehen zu miissen, denn nach ilteren Unter- 
suchungen enthalten vulkanische Produkte auch Jod. Am Schlusse 
seiner Mitteilung vergleicht er dann reines Natriumnitrat und syn- 
thetischen Natronsalpeter einer- und Chilesalpeter andererseits in 
bezug auf ihre Diingewirkung beim Riibenbau und findet, ,,daB der 
Stickstoff in Form von Chilesalpeter die gré8te Potenz zum Aufbau 
neuer lebender Masse der Zuckerriibe besitzt“, 

Von Sroxuasa’s Ausfiihrungen sagten bald darauf v. Fe1irzen 
und Eentr*), daB versucht worden sei, sie als einen Beweis fiir die 
Uberlegenheit des Chilesalpeters gegeniiber dem kiinstlichen Natron- 
Salpeter auszuniitzen, und es sei zu befiirchten, daB solche angeb- 
liche Mehrwirkung des Chilesalpeters von der Reklame ausgebeutet 


') Chem.-Zig. 1924, 4. 
*) ebenda S, 325. 
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wird zum Nachteil des bisher als ebenbiirtig angesehenen aus dep 
Luftstickstoff hergestellten Natronsalpeters. Sroxuasa’s Schlyg 
widersprechen sie scharf auf Grund eigener Feststellungen: dag 
1. der Jodgehalt des Chilesalpeters viel kleiner ist und also bei der 
Diingung weit weniger wirksam sein kann, als STokLasa annimmt. 
und daB 2. sich in den von ihnen untersuchten Chilesalpeterproben 
keine Radioaktivitit auffinden lieb. Die Frage nach der Ent. 
stehung der Salpeterlager unberihrt lassend, sind sie der Meinung, 
die Diingewirkung des Chilesalpeters wird durch seiney 
Jodgehalt und durch eine etwaige Radioaktivitat nicht 
beeinfluBt. 


In einer Erwiderung an die genannten Forscher teilt dann 
Sroxuasa') mit, daB seine Hypothese iiber den Ursprung des Sal- 
peters in Chile bei den chilenischen Forschern vollen Anklang ge. 
funden habe, und schlieBt aus neuen eigenen Messungen der Radio- 
aktivitit vulkanischer Produkte und in der Umgebung des Vesuvs, 
daB die hohe Fruchtbarkeit dieser Gegend von der Radioaktivitit 
herriihre, weil sie namentlich die Assimilationsprozesse des elemen- 
taren Stickstoffs und weiter auch die Nitrifikationsprozesse stark 
beeinflusse: die Emanation, die aus den Béden entweicht, verursache 
die ungemeine Foérderung der Dissimilationsprozesse der Bakterien. 
Ks wird aufrecht erhalten, der Chilesalpeter sei stets mehr oder 
weniger radioaktiv. Was das Jod anlangt, so gibt er zu, dab er 
nur bei der Zuckerriibe, aber nicht bei anderen Kulturpflanzen, 
eine wachstumférdernde Wirkung beobachtet habe. 


Zwei das Jod betreffende Thesen Sroxuasa’s stehen also zur 
Diskussion. Die eine: daB der Chilesalpeter wegen seines Jod- 
gehalts als Diingemittel dem synthetischen iiberlegen sein soll, ist, 
darin muB man v. Femirzen und Eener beipflichten, sicherlich zu 
frih aufgestellt. In dieser allgemeinen Fassung ist sie sogar ver- 
mutlich falsch. Ohne Zweifel ist das Jod ein physiologisch sehr 
wirksames Element, indes, solange uns auf dieses Gebiet nur das 
Licht einer einzigen wirklich grundlegenden Entdeckung fallt, nim- 
lich derjenigen von Sroxtasa*), daB fir die Halophyten das Jod 
unentbehrlich ist, kénnen wir Art und GréBe dieser Wirkung 
nicht tibersehen. Wenn der Stoffwechsel der Zuckerrtibe, wie dieser 


) lL. ec. S. 949. 
2) Z. angew. Chem. 40 (1927), 20, 
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Forscher ebenfalls fand, schon auf ganz kleine Jodmengen anspricht, 
dann kann das seinen Grund darin haben, daB, worauf er selbst 
hinwies, diese Pflanze ihre Abstammung von Beta maritima herleitet. 
Diese hat einen marinen und keinen terrestrischen Salzstoff- 
wechsel, wie ihn die iibrigen Kulturpflanzen besitzen. Beide sind 
grundverschieden, kénnen sich also auch in der Lage der Schwellen- 
werte fiir den unteren, unbedingt nétigen, und fiir den oberen, eben 
noch nicht schidlich groBen, Jodgehalt in der Umgebung, wobei 
Boden, Luft, Wasser und Einfuhrjod!) zusammengerechnet werden 
miissen, wesentlich unterscheiden. 


Die andere These Sroxuasa’s, der Jodgehalt des Chilesalpeters 
spriche fiir seinen vulkanischen Ursprung, soll im folgenden niher 
betrachtet werden. Was zunichst die anderen Argumente angeht, 
die fiir eine vulkanische Entstehung der Salpeterlager ins Feld ge- 
fihrt werden, so ist der Befund einer auffallenden Ahnlichkeit der 
Lagergesteine mit vulkanischen Produkten viel zu wenig belegt. Es 
werden 28 Elemente aufgezihlt, die in den Produkten des Vesuv- 
ausbruchs von 1906 gefunden worden sind, aber nicht diejenigen, 
aus denen die Salpeterlandschaft besteht. Es wird kein einziges 
Mineral genannt, auBer den Chloriden und Sulfaten des Kaliums 
und Natriums, das durch Mineral- oder durch petrographische Ana- 
lyse in beiden vorkommend nachgewiesen wire. -Lediglich die Tat- 
sache, daB beim Vesuvausbruch Ammoniak und Chlorammonium 
auftreten, bleibt iibrig, um die Vulkaneruption mit dem Salpeter- 
lager stofflich zu verbinden. Denn die Kristalle von Nitraten in 
der Umgebung von Neapel sind doch in diesem mehrtausendjahrigen 
Kulturland wohl Mist-, Kehr-, Mauer- oder Héhlensalpeter viel wahr- 
scheinlicher als nitrifizierter Vulkanammoniak. Gegen Sroxuasa’s 
Anschauung von der Entstehung des Salpeters, so kénnte man mit 
gleichem Recht sagen, sprechen zwei Stoffe: der Schwefel und das 
Natriumchlorid. Charakteristisch fir vulkanische Gegenden ist der 
elementare Schwefel. Er fehlt im Salpeterlager. Andererseits be- 
steht die Caliche, aus der in der Hauptsache der Salpeter gewonnen 
wird, neben Natriumnitrat aus 10—60°/, Chlornatrium. Dies ist, 
geologisch angesehen, typisch fiir marine Bildungen und, physio- 
logisch betrachtet, kennzeichnend fiir den marinen Salzstoffwechsel 
der Pflanzen. Vulkanischen Schwefel in Sulfate umgewandelt zu 
denken und damit die Alkali- und Erdalkalisulfate als Begleiter des 


‘) Ann. 453 (1927), 298. 
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Salpeters erkliren zu wollen, wire an sich zu rechtfertigen, inde; 
scheint das Mengenverhiltnis zwischen Sulfaten und Chloriden jp 
Salpeterlager demjenigen in den tibrigen Meersalzausscheidungey 
zu entsprechen. 


Ist der Hinweis auf diese beiden Elemente geeignet, Zweife| 
in die Richtigkeit der neuen Ansicht iiber den Ursprung des Natur. 
salpeters entstehen zu lassen, so kann sie als recht unwahrscheip. 
lich und unnétig erwiesen werden durch eben den Jodgehalt, der 
sie nach Meinung ihres Urhebers stiitzen sollte; dann nimlich, wenp 
man die GréBenordnung des Jodvorkommens im Chilesalpeter 
ansieht. In jung- und altvulkanischen und plutonischen Gesteinen 
sind nach Sroxnasa’) im Mittel etwa 0,4 mg Jod auf das Kilo 
enthalten. Im Ozeanwasser sind im Liter von v. FELLENBERG’ 
0,05 mg beobachtet. Bei 35 g festen Salzen im Liter Meerwasser 
macht das 1,5 mg auf das Kilo Meersalz, also schon eine erhebliche 
Anreicherung des Jods. LEiner ganz anderen GréSenordnung des 
Jodgehalts aber begegnen wir im Chilesalpeter, der 800 mg auf das 
Kilo Rohsalpeter enthalt. Beriicksichtigt man, daB dieser durch 
eine Auslaugung der Salpetererde entsteht, so ist der Jodgehalt de: 
Gesamtsalpeterlagers sicherlich kleiner, aber er bleibt mehrhundert- 
fach tiber dem der Gesteine, auch der vulkanischen, und des Ozeans. 
Diese starke Anreicherung des Jods wird sogleich verstindlich, 
wenn man die Jodmengen ansieht, die von Meeresbewohnern au: 
genommen werden. Der Badeschwamm enthilt nach v. FELLENBERG” 
und anderen Beobachtern etwa 4000 mg pro Kilo‘), fir eine 
japanische Meeresalge und fir Meerestang in getrocknetem Zustande 
fand dieser Schweizer Forscher 2645 und 900 mg Jod pro Kilo’, 
und dementsprechend enthilt die Tangasche (KELP, VarEcH) 5000 bis 
20000 mg Jod im Kilo. 

Es ist also ohne die Beteiligung von Meeresorganismen die 
hohe Jodkonzentration in Salpeterlagern gar nicht zu erkliren. 





') Z. angew. Chem, 40 (1927), 20. 

*) Monographie: ,,Das Vorkommen, der Kreislauf und der Stoffwecbse: 
des Jods“, Sonderausgabe aus ,,Ergebnisse der Physiologie“, Bd. 25, Miinchen 
1926. Im folgenden kurz als Mon. zitiert. 

*) Mon. 262. 

*) Verf. fand gemeinsam mit J. Beck (Diss. J. Beck, Stuttgart 1926, 
Manuskr.) 8000 und 9000 mg im Kilo. 


») Mon. 261. 
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Keinesfalls aber ist sie, wie aus diesen Zahlen hervorgeht, mit dem 
Jodgehalt vulkanischer Produkte in Zusammenhang zu bringen. 
Ganz im Gegenteil: die GréBenordnung der Jodmenge im Chile- 
salpeter zwingt dazu, ihn als organogen anzusehen, wie man 
das schon von jeher getan hat. Ja, man darf auch, wie das 
geschieht, annehmen, daB ein maritimer Salzstoffwechsel vor- 
gelegen hat, denn nur in Meerespflanzen und -Tieren sind Jod 
und Natriumchlorid in solchem MaBe am Stoffwechsel beteiligt, 
daB die GréBenordnung ihres Auftretens im Salpeter verstindlich 
sein kann. 

Das Vorgebrachte gewinnt an Anschaulichkeit, wenn man 
folgendes tiberlegt. Die Salpeterlager wiiren also Orte, an denen 
der Stickstoff organischer Substanz in mineralisiertem Zustande 
konserviert worden ist, wie ganz entsprechend in den Kohlelagern 
der Kohlenstoff und in Phosphatlagern der Phosphor lebender 
Materie mineralisiert sind. Da das Jod ein Stoffwechselelement 
ist, findet es sich, wie seit langem bekannt ist, auch in den Kohle- 
und Torfablagerungen. Fiir SteinkohlenruB gibt v. FELLENBERG’) 
die Zahl 39 mg pro Kilo an. Das Jod findet sich aber auch, wie 
Untersuchungen des Verfassers dargetan haben, in allen organogenen 
Phosphatlagern.”) So zeigt z. B. das Curagaophosphat 72,4 mg und 
das Lahnphosphat sogar 280 mg Jod im Kilo, also gegeniiber den 
Urgesteinen mit 0,4 mg und dem Ozeansalz ebenfalls eine starke 
Anreicherung. Das Jodvorkommen in der Kohle, in den Phos- 
phatlagern und im Salpeter macht es angesichts seiner GriBen- 
ordnung héchstwahrscheinlich, daB sie alle drei die gleiche Ent- 
stehung haben, daB also auch der Chilesalpeter aus organischer 
Materie hervorgegangen ist und sein Stickstoff ehemals durch 
Organismen assimiliert wurde. Bei der GréSe des Anteils, den 
dieses Element an der lebenden Substanz in Pflanze und Tier 
nimmt, scheint es durchaus nicht verwunderlich, daB Salpeter- 
lager von so groBer Miachtigkeit und Ausdehnung entstehen 
konnten. Sie sind in ihrem Stickstoffgehalt nicht unverstindlich, 
wie STOKLASA meint, wenn man mit ihnen die Steinkoble-, 
sraunkohle- und Torflager, sowie die Phosphatlager ihrer Grébe 
nach yergleicht. 


‘) Mon. S. 279. 
*) Ann, 453 (1927), 298. 
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Zusammenfassung. 


Ks wird ausgefihrt, dab eine Behauptung, der natiirliche Chile. 
salpeter sei in der Diingewirkung durch seinen Jodgehalt dey 
synthetischen Salpeter tiberlegen, so lange ungerechtfertigt erscheint. 
bis die Rolle des Jods im Pflanzenstoffwechsel erkannt ist, und e; 
wird einer Hypothese Sroxuasa’s, die Salpeterlager seien vulkanischey 
Ursprungs, mit dem Hinweis auf die GréBenordnung ihres Jodgehalts 
widersprochen. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorganisch- 
chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Oktober 1927. 





. oan nb CS a test le es an sed SE Aa LT Ak 


See iterate Mike fit tht I A AF A APR we “ 


« 


ms 
# 
% 
« 


PEP es BA 








5 aes fae Beat ie ai 
Sas te ‘ id end . -F- ee 


i Aiton ed 4 Hig idk: 


ansaid: x 


le iin Sa aan 


a Tie Rial adi 8e em AHS ivticn sag 


eee ae 


5 A SAVER SHE. IEEE 


y. R. Dhar und D. N. Chakravarti. Anderwng der Zéhigkeit usw. 209 


Anderung der Zahigkeit und des elektrischen Leitvermégens 
von Solen beim Altern und die Bildung von Gallerten an- 
organischer Stoffe. 


Von N. R. Duar und D. N. Caaxkravartt.') 


In friiheren Arbeiten*) haben wir gezeigt, daB die Zihigkeit 
hydrophober Kolloide mit der Zeit abnimmt, wahrend bei hydro- 
philen Kolloiden diese GréBe beim Altern zunimmt. Das elektrische 
Leitvermégen und die Oberfliichenspannung steigen beim Altern 
hydrophober Kolloide, wahrend bei hydrophilen Kolloiden diese 
GréBen mit der Zeit abnehmen. 

Wir haben gezeigt, daB die Zihigkeiten der Sole von Ferri- 
hydroxyd, PreuBischblau, Kupferferrocyanid, Arsensulfid, Stanni- 
hydroxyd, Kristaliviolett usw. mit der Zeit abnehmen, wihrend das 
elektrische Leitvermégen beim Altern zunimmt. Leitvermégen und 
Zihigkeit von Molybdinsiure und Kongorot zeigen keine erheblichen 
Anderungen beim Altern, und es ist daher wahrscheinlich, dab 
diese beiden Stoffe auf der Grenze zwischen hydrophoben und hydro- 
philen Kolloiden stehen. 

In dieser Arbeit teilen wir die Ergebnisse an verschiedenen 
anderen Solen mit. Wir haben die folgenden Versuchswerte fiir die 
Zahigkeit und das elektrische Leitvermégen erhalten: 


Tabelle 1. Thoriumhydroxydsol. 


Das Sol war hergestellt durch Dialyse einer Thoriumnitratlésung in der Kilte. 
Konzentration des Sols = 4,25 g ThO, im Liter. Temp. 25°. 


DOT: «256 4%) tent 7. Febr. 27 11. Febr. 27 29. April 27 
Sp. Leitvermégen. . . 6,43 - 10 6,48 - 10 6,56 - 10°¢ 
Zihigkeit........ 0,00917 0,00915 0,00911 


Tabelle 2. Thoriumhydroxydsol 


Das Sol war hergestellt durch Kochen einer Lésung von Thoriumnitrat und 


Dialyse derselben wihrend einer Woche. Konzentration des Sols = 2,52 g ThO, 
im Liter. Temp. 25°. 


SPA a a 8. Marz 27 80. April 27 
Sp. Leitvermégen. .. 5,634-+ 10 5,820 - 10™ 
Zéhigkeit........ 0,00913 0,00910 


') Aus dem engl. Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Korper-Berlin. 
*) Z. anory. u. allg. Chem, 162 (1927), 237; Kollotd.-Zeitschr. 42 (1927), 120. 
2. anorg. u. allg. Chem. Bd. 168, 14 
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Tabelle 3. Ferrihydroxydsol., 
In der Kilte hergestelit und drei Tage dialysiert. Konzentration des So), 
22,3 g Fe,O, im Liter. Temp. 25°. 


Datum Sp. Leitvermégen Zihigkeit 
29. Jan. 27 2,76 - 10 0,01001 
4. Febr. 27 2.92 - 10° 0,00999 
28, Febr. 27 2.98 + 10° 0,00992 
26. April 27 3,45 + 10° 0,00982 
11. Juli 27 4,2 - 107 0,00978 


Tabelle 4. Cerihydroxydsol. 


Das Sol wurde hergestellt durch 15 Minuten langes Kochen einer Lésung yon 
Ceri-Ammoniumnitrat und Dialyse wahrend sieben Tagen. Konzentration des 
Sols = 13,18 g CeO, im Liter. Temp. 25°. 


ee 22. Febr. 27 25. Febr. 27 28. April 27 
Sp. Leitvermégen... 1,24- 10° 1,25 - 10°° 1,27 - 1073 
Wiehe... 6... 0,00949 0,00948 0,00943 


Tabelle 5. Benzopurpurin. 
Konzentration des Farbstoffes 10 g im Liter. Temp. 25°. 


i Serereeae 4. Miirz 27 11. Mirz 27 
Sp. Leitvermégen. . . 5,86 - 10° 6,08 - 10° 
Zahigkeit........ 0,00942 0,00936 


Tabelle 6, Kieselsduresol. 
Das Sol wurde hergestellt in der Kilte durch Einwirkung von Wasser auf 
Siliciumtetrachlorid und Dialyse wihrend eines Monats. Konzentration des 
Sols = 12,075 g SiO, im Liter. Temp. 30°. 


BD cw cece nee. 4. April 27 6. April 27 7. April 27 2. Mai 27 
Sp. Leitvermigen. . . 2,045 - 1073 211-10 214-10% 210-10" 
Zahigkeit........ 0,00851 0,00872 0,00919 0,01121 


Tabelle 7. Kieselsiuresol. 
Das Sol wurde hergestellt durch Einwirkung von heiBem Wasser auf Silicium- 
tetrachlorid und Dialyse wihrend eines Monats. Konzentration des Sols = 
6,17 g SiO, im Liter. Temp. 30°. 


a ee 4. April 27 2. Mai 27 18. Juli 27 
Sp. Leitvermégen. . . 5,75 + 10° 6,1 - 107° _ 
Zéhigkeit ....... 0,01007 0,01021 0,06123 


Tabelle 8. OpEn’s Schwefelsol. 


Konzentration des Sols = 3,5 g Schwefel im Liter. Temp. 25° 


Date .2+0 8s 4 28. Jan. 27 4. Febr. 27 28. Febr. 27 26. April 27 
Sp. Leitvermégen. . . 3,84+ 107° 8,74 + 1078 8,37 - 1073 3,06 - 10° 
Zihigkeit........ 0.00989 0,00991 0,01006 0,01054 
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Tabelle 9. Gelatine Kanieaum (Golddruck). 


1°,ige Lésung mit 4 cm* Toluol als Konservierungsmittel in 500 cm® Lisung. 


Temp. 30°. 
Datum .--cecrece 16. Marz 27 21. Marz 27 28. Miirz 27 =. 2. April 27 
Sp. Leitvermégen. . . 2,70 + 10 2,68 - 10 2,69 - 10™¢ 2,72 - 10°¢ 
Jabigkeit........ 0,01035 0,01967 0,01890 0,01810 
1°/,ige Gelatine mit 1 cm* Toluol, 
Date «ccs esose 16. Mirz 27 21. Miirz 27 28. Mirz 27 2. April 27 
Sp. Leitvermégen. . . 2,73 - 10 2,71 - 10 2,72 - 10 2.72 - 10°¢ 
Zabigkeit..+.-+.-- 0,01034 0,01970 0,01780 0,0165 
1°/,ige Gelatine mit 0,1 em® Toluol. 
in. + 6 an as 6 ¢ 22. Miirz 27 23. Mirz 27 28. Miirz 27 
Sp. Leitvermégen. . . 2,80 + 10 2,80 - 10¢ 2.85 » 107 
nino 5.% é9.3 0,010438 0,01170 0,00928 


Diese Versuche mit Gelatine zeigen, dab die Zihigkeit mit der 
Zeit steigt. Sie verhalt sich also wie ein typisches hydrophiles 
Kolloid. Das elektrische Leitvermégen der Gelatine Andert sich 
nicht mit der Zeit. 

Unsere Versuche lassen erkennen, da’ Thoriumhydroxydsol, 
welches in der Hitze oder in der Kilte hergestellt ist, sowie in der 
Hitze bereitete Cerihydroxydsol sich wie typisch hydrophobe Kolloide 
verhalten, indem die Zihigkeit mit der Zeit abnimmt und das Leit- 
vermégen anwichst. 

Bei OprEn’s Schwefelsol wichst die Zihigkeit und das Leit- 
vermégen nimmt ab; es ist aber schwierig, entscheidend festzustellen, 
ob dies Verhalten auf die hydrophile Natur des Sols zuriickzufiihren 
ist, oder auf die allmahliche Zersetzung der Pentathionsiure, die 
stets in OpxEn’s Schwefelsol vorhanden ist. Die Pentathionsiure 
gibt bei der Zersetzung Schwefel, und daher steigt die tatsiichliche 
Schwefelkonzentration und mit ihr die Zihigkeit. Die Abnahme 
des elektrischen Leitvermégens ist leicht erklirlich aus der Zer- 
setzung der leitenden Pentathionsdure. 

Die Zahigkeit von heiB und kalt bereiteten Kieselsiiuresolen 
steigt beim Altern und ebenso nimmt das elektrische Leitvermégen 
zu. Das eigenartige Verhalten ist wahrscheinlich zuriickzufiihren 
auf die folgenden Ursachen. Bei der Kieselsiure treten neben den 
Kolloidteilchen auch molekulargeléste Teilchen von Kieselsiure auf, 
die nur sehr wenig Einflu8 auf die Zahigkeit und das Leitvermégen 
des Systems besitzen. Im Laufe der Zeit aggregieren sich die 
Molekeln zu Kolloidteilchen und daher wiichst die Zahigkeit mit 
der Zeit. Das elektrische Leitvermégen aber nimmt zu, weil die 


bereits in dem System vorhandenen Kolloidteilchen ihr Adsorptions- 
14* 
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vermégen verlieren und den adsorbierten Elektrolyten freigeben. 
Demnach scheint es im ganzen, daB Kieselsiuresol mit der Zeit 
immer instabiler wird, und sich beim Altern wie ein hydrophobes 
Kolloid verhilt. 

Ks ist von Interesse festzustellen, daB das in der Hitze be. 
reitete Kieselsiuresol, obgleich seine Konzentration geringer ist als 
die des kalt hergestellten Sols, eine héhere Anfangszihigkeit besitzt 
als dieses. 

Diese scheinbare Anomalie wird wahrscheinlich hervorgerufen 
durch eine stirkere Aggregation der molekularen Kieselsiureteilchen, 
in dem heiBbereiteten Sol gegeniiber denen des kaltbereiteten Sols, 
Im allgemeinen haben wir gefunden, dab ein in der Kilte her. 
gestelltes Sol ziiher ist, als ein heiB hergestelltes. Bei der Kiesel- 
siiure liegen die Verhiltnisse jedoch umgekehrt, und dies ist anormal. 

Lagt man ein Kieselsiuresol altern, so wichst die Ziahigkeit, 
und nach einiger Zeit liefert es eine Gallerte. Diese wird aber im 
Verlaufe der Zeit, selbst wenn man sie in einem verschlossenen Ge- 
fibe aufhebt, wieder beweglich. 

In einer neueren Mitteilung') haben wir gezeigt, daB ein in der 
Kialte hergestelltes Cerihydroxydsol sich zuerst wie ein hydrophiles 
Kolloid verhalt; die Zihigkeit des Sols steigt mit der Zeit, wihrend 
das Leitvermégen abnimmt. Nach 6 Tagen ist die Zahigkeit au! 
das Dreifache ihres urspriinglichen Wertes gestiegen, der gleichfalls 
hoch ist. Nach 12 Tagen erstarrt das Sol zu einer festen durch- 
sichtigen Gallerte, selbst ohne Zusatz von Elektrolyten. Soweit ver- 
halt sich das Sol von Cerihydroxyd als typisch hydrophiles Kolloid. 
Wenn nun die Gallerte in einem verschlossenen GefiB zwei Monate 
aufbewahrt wird, so wird sie wieder beweglich und das elektrische 
Leitvermégen hat zugenommen, wie sich aus den folgenden Zahlen 
ergibt. 


Temp. 25°. 
Oe eee Pe 19. Febr. 27 21. Febr. 27 24. Febr. 27 
Sp. Leitvermégen . . . 8,455 + 10 . 3,345 10° 3,306 + 10° 
Zihigkeit........ 0,01828 0,02510 0,06175 
Temp. 25°. 
ees ox i fee OI 7. Marz 27 2. Juni 27 9. Juli 27 
Sp. Leitvermigen. . . Gallerte beweglich 1,563 - 10° 
Zéhigkeit........ — — 0,00961 


In unserer friiheren Mitteilung haben wir das Verhalten dieses 
Sols bis zur Bildung der Gallerte untersucht, wihrend wir jetzt 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 63. 
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sein Verhalten nach der Gallertbildung studiert haben, so da8 wir 
nunmehr die gesamten Anderungen eines in der Kite hergestellten 
Cerihydroxydsols verfolgen kénnen. 

Fernau und Pauur') untersuchten nur den letzten Teil der 
Anderung, namlich die Abnahme der Zihigkeit beim Altern. Dem- 
nach verhilt sich das in der Kialte hergestellte Cerihydroxydsol 
sowohl wie ein hydrophobes als auch wie ein hydrophiles Kolloid. 
Bei einem heiB hergestellten Sol nimmt die Zihigkeit mit der Zeit 
ab und das Leitvermégen wiichst. Das heiB oder kalt hergestellte 
Kieselsiuresol verhalt sich zuerst als hydrophiles und spiter als 
hydrophobes Kolloid. 

In einer friiheren Arbeit?) haben wir gezeigt, daB ein Sol von 
Vanadinpentoxyd bei Dialyse zu einer steifen Gallerte gerinnt, selbst 
wenn keine Elektrolyte vorhanden sind. 

GessnER*) erhielt die folgenden Werte fiir die Zihigkeit und 
das elektrische Leitvermégen von Vanadinpentoxydsol beim Altern. 


Konzentration des Sols = 1,093 g im Liter. 
Zihigkeit, bezogen auf Wasser als Einheit. 


Datum Datum 
80. Nov. 22 1,045 4. Dez. 22 1,080 
6. Dez. 22 1,085 8. Dez. 22 1,100 
12. Dez. 22 1,095 18. Dez. 22 1,110 
28. Dez.22 1,132 17. Jan. 23 ~—«1,180 
7. Febr.23 1,210 17. April 23 1,800 
Konz. des Sols = 1,020 g im Liter. 

Datum Sp. Leitvermégen 

10. April 22 6,300 - 1074 

9. Mai 22 5,140 - 1074 

22. Juni 22 4,765 - 10° 

9. Okt. 22 4,66 - 1074 

16. Jan. 23 4,19 - 10° 


Nach diesen Ergebnissen ist es ziemlich sicher, daB ein Sol 
von Vanadinpentoxyd sich wie ein hydrophiles Kolloid verhilt. Ks 
wiirde von Interesse sein, die Wirkung des Alterns bei diesem Sol 
eine lingere Zeit zu verfolgen, um festzustellen, ob die Zihigkeit 
ein Maximum erreicht und dann abnimmt, wihrend das Leitver- 
mégen iiber ein Minimum zunimmt. A. Gursrer, J. Huser und 
Z. Krrvoss*), haben gezeigt, daB die Zahigkeit von Tragant gewdhn- 





') Kolloid-Zeitschr. 20 (1917), 20; vgl. Kruyt, van pew Mane, Ree. trav. 
chim. (4) 42 (1928), 277. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 399. 

*) Kolloidchem. Beihefte 19 (1924), 283. 

*) Kolloid-Zeitschr. 8 (1916), 141. 
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lich beim Altern abnimmt. In einigen Fallen erbielten die genanntep 
Autoren Ergebnisse, die zu zeigen schienen, daB die Zahigkeit eines 
Sols von Tragant zuerst mit der Zeit abnimmt, und dann wieder 
zunimmt, bis ein Maximum erreicht ist, worauf wieder Abnahme 
erfolgt. Demnach scheint es, als ob die Zahigkeit von Tragant beim 
Altern von der Art der Herstellung des Sols abhingt. 

In zwei friiheren Arbeiten') haben wir die Bildung anorgani. 
scher Gallerten untersucht. Wir wollen hier ein allgemeines Ver. 
fahren zur Herstellung von Gallerten der Hydroxyde von Kisen, 
Aluminium und Chrom angeben. Wenn verdiinnte Liésungen von 
Ferrichlorid, Aluminiumnitrat oder Chromichlorid bei gewéhnlicher 
Temperatur mit einigen Kristallen von Natriumacetat behandelt 
werden, und man die freigemachte Essigsiure zum Teil mit Am- 
moniumhydroxyd neutralisiert, dem Gemisch eine kleine Menge 
Ammoniumsulfat zusetzt und das GefiB mit der Lésung etwa 
16 Stunden stehen l4Bt, so erhalt man feste Gallerten der ent- 
sprechenden Hydroxyde. Im Laufe der Zeit geben sie das absor- 
bierte Wasser langsam ab. 

Es ist wahrscheinlich, daB durch Zusatz von Natriumacetat zu 
verdiinnten Liésungen eines Ferri-, Aluminium- oder Chromsalzes 
man die entsprechenden Metallhydroxyde im Kolloidzustand erhilt, 
stabilisiert durch Adsorption der entsprechenden metallischen und 
Wasserstoff-lonen. Durch Zusatz von Ammoniumsulfat koaguliert 
das Sol langsam und nimmt Wasser auf, so daB eine Gallerte ent- 
steht. In diesen Fallen ist die langsame Koagulation des Sols der 
Gallertbildung giinstig. Ks ist zu bemerken, daB die Bildung der 
Gallerten dieser Hydroxyde auch Platz greift in deutlich sauren 
Lésungen. 

Wir konnten feste durchsichtige Gallerten von Manganarsenat 
fast augenblicklich erhalten durch Vermischen einer verdiinnten 
Lésung von Mangansulfat mit Dikalium-Hydroarsenat. Stabile 
Gallerten von Zinkarsenat sind leicht in Ahnlicher Weise herzu- 
stellen. Wenn eine feste, durchsichtige, verdiinnte Gallerte von 
Manganarsenat durch heftiges Schiitteln zerstért wird, so bildet 
sich die steife Gallerte nicht zuriick. In dieser Beziehung unter- 
scheiden sich die Gallerten des Manganarsenats von denen der 
Hydroxyde von Aluminium und Eisen, wie sie von ScHaLeKx und 
Screavaky?) erhalten worden sind. Diese Gallerten werden niamlich 


4) l. c. 
*) Kolloid-Zetischr. 32 (1923), 318; 35 (1923), 326. 
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nach der Verfliissigung wieder steif. Wir haben beobachtet, daB 
Manganarsenat, welches sich beim Erwirmen sehr verdiinnter Li- 
sungen von Dikalium-Hydroarsenat und Mangansulfat bildet, aus 
haumwollihnlichen Teilchen besteht. Es ist nun allgemein bekannt, 
daB die Bildung eines Netzwerkes ein wichtiger Schritt bei der 
Entstehung von Gallerten ist. 


Im Jahre 1858 stellte NAcenr die Theorie auf, daB Gallerten 
ihre charakteristischen Eigenschaften einem losen Netzwerk oder 
der Aggregation von ultramikroskopischen oder amikroskopischen 
Teilchen verdanken. Diese Ansicht wurde von Zsiamonpy') und 
BacHMANN?) 1912 ausgearbeitet und dann gestiitzt von ANDERSON®) 
durch Versuche mit Kieselsaiuregallerten, von Mryrr*) durch Ver- 
suche mit Starkegallerten, von Bacumann und Mc Bary) durch 
Versuche mit Seifengallerten. Die Natur des Netzwerkes wechselt 
bei verschiedenen Stoffen; in gewissen Fillen ist eine kérnige Struk- 
tur vorhanden, und in anderen wurden Fibrillen und Faden beob- 
achtet, besonders in Seifengallerten. Fadenférmige Kristalle oder 
kristallinische Faden mégen auch in einigen Fallen auftreten. Wir 
sind der Meinung, daB Manganarsenat, Zinkarsenat und vielleicht 
Vanadinpentoxyd und Cerihydroxyd zu der beschriebenen Klasse 
von Verbindungen gehéren, und aus einem Netzwerk von Teilchen 
bestehen. Diese Gruppe von Gelatine, Stirke, Agar, Kiesel- 
siure, Seifen, Manganarsenat, Zinkarsenat, Vanadinpentoxyd, Ceri- 
hydroxyd usw. bilden leicht sehr bestiindige feste Gallerten. Bei 
all diesen Stoffen scheinen sie aus einer Art Netzwerk zu bestehen. 
Es ist wahrscheinlich, daB in diesen Fillen, wenn einmal das Netz- 
werk zerstért ist, die Neubildung der stabilen Gallerte schwierig, 
wenn nicht unmédglich, ist. 

Wenn andererseits eine Gallerte hergestellt ist durch lang- 
same Koagulation eines Sols, wie bei den Hydroxyden von Eisen, 
Aluminium und Chrom, brauchen die Partikel kein Netzwerk zu 
bilden, weil das Sol wahrscheinlich gleichférmig durch die ganze 
Masse koaguliert und daher die Teilchen ausreichend Zeit haben, 
die benachbarten Wassermolekeln aufzunehmen. Wir sind der 


') Kolloid-Zeitschr. 11 (1912), 145. 
) Z. anorg. Chem. 73 (1912), 125. 
*) Z. phys. Chem. 88 (1914), 191. 

*) Kolloid-chem. Beihefte 5 (1913), 1. 
*) J. chem. Soe. 117 (1920), 1506. 
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Meinung, daS die Stabilitit dieser Gruppe von Gallerten geringer 
ist, als die der bereits beschriebenen ersten Gruppe, weil das ad. 
sorbierte Wasser, das aus den Teilchen beim Altern austritt, bej 
dieser Gruppe von Gallerten leichter erscheint und besser sichtbar 
ist, als bei der ersten aus Netzwerk bestehenden Gruppe, die das 
Wasser in das Netzwerk aufnimmt. Bei beiden Gruppen yon 
Gallerten miissen die Teilchen eine ausgesprochene Affinitit zum 
Wasser besitzen. Die von von Wermakrn schlieBlich erhaltenen 
Gallerten bilden die am wenigsten stabile Gruppe. Die wirkliche 
Ursache des Erfolges von von Wermarn beruht auf der Tatsache, 
daB er die Stoffe in duBerst fein verteiltem Zustande in einem 
Medium erhielt, in dem sie praktisch unléslich waren. Uberdies 
sind die yon von Wermmakwn erhaltenen Gallerten nur méglich, wenn 
der Niederschlag in groben Mengen auftritt, weil in diesem Falle 
groBe Mengen von Wasser durch die zahlreichen Teilchen mit 
groBer Oberfliche adsorbiert werden. Nun besitzen aber diese Teil- 
chen nur eine geringe chemische Affinitit fiir Wasser und geben 
es daher beim Altern leicht ab, so daB die Stabilitit der Gallerte 
zerstért wird. 

Wir sind der Meinung, daB die Stabilitit einer Gallerte im 
wesentlichen abhingt von der Zeit, nach welcher das adsorbierte 
Wasser abgegeben wird, 

Zusammenfassung. 

1. Die Versuche zeigen, da die spezifische Leitfahigkeit der 
Sole von Thoriumhydroxyd (kalt oder hei8 hergestellt), von Ceri- 
hydroxyd (heiB hergestellt), von Ferrihydroxyd (kalt hergestellt) und 
von Benzopurpurin mit der Zeit zunehmen. Die Zahigkeit dieser 
Sole vermindert sich aber mit der Zeit. Die Sole verhalten sich 
demnach als typisch hydrophobe Kolloide. 

2. Das spezifische Leitvermégen von Cerihydroxydsol (kalt 
hergestellt) nahm mit der Zeit ab, ging durch ein Minimum und 
stieg dann wieder an. Die Zihigkeit wuchs, erreichte ein Maximum 
und nahm dann wieder ab. 

8. Das spezifische Leitvermégen von Oprn’s Schwefelsol nahm 
mit der Zeit ab, waihrend die Zahigkeit anwuchs. 

4. Zahigkeit und spezifisches Leitvermégen von Kieselsiuresol 
nahmen mit der Zeit zu. 

5. Die Zahigkeit von Gelatine steigt mit der Zeit, erreicht ein 
Maximum und nimmt dann ab. Das spezifische Leitvermégen 1i5t 
nur sehr geringe zeitliche Anderungen erkennen. 
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6. Gallerten kénnen roh eingeteilt werden in drei Gruppen: 
Die erste Gruppe wird gebildet aus Gelatine, Starke, Agar, Kiesel- 
siure, Seifen, Manganarsenat, Zinkarsenat, Vanadinpentoxyd, Ceri- 
hydroxyd usw. Bei dieser Gruppe bestehen die Teilchen aus einer 
Art Netzwerk. Sie bilden die stabilsten Gallerten, die sich sehr 
leicht bilden. Eine zweite Gruppe von Gallerten erhilt man durch 
langsame Koagulation der Sole in ihrer ganzen Masse. Hierzu 
gehéren mOglicherweise die Hydroxyde von Eisen, Aluminium und 
Chrom. Die Teilchen dieser Gruppe bestehen nicht aus einem Netz- 
werk. Die Stabilitit dieser Gruppe ist geringer als die der ersten. 
Beide Gruppen von Stoffen miissen ausgesprochene Affinitiit fiir 
Wasser besitzen. Die dritte Gruppe wird gebildet von den 
von Wermarn’schen Gallerten, die die geringste Stabilitait besitzen. 


Allahabad, Allahabad University, Chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1927. 
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Zur Reduktion der Alkalicarbonate durch Kohle und die 
Einwirkung der Alkalimetalle auf Kohle. 


Von G. Tammann und A, SworyKIn. 


Die Reduktionen von K,CO, und Na,CO, durch Kohle sind 
stark endotherme Reaktionen. 

Aus den Angaben iiber die Herstellung von Kalium und Natrium 
ist zu erwarten, daB die Siedepunkte der Mischungen jener Carbo. 
nate mit Kohle bei etwa 1000° liegen.") 

Erhitzt man die Carbonate mit einem UberschuB von Kohle 
in eisernen Réhren, so findet man auf den Erhitzungskurven Halte. 
punkte bei folgenden Temperaturen: 

K,CO, + Zuckerkohle 1050°, 
K,CO, + Graphit 1040°, 
Na,CO, + Graphit 1085°. 

Bei diesen Temperaturen sind die Carbonate flissig und be- 
netzen die Kohle. 

In Kohlerdhren konnte die Reaktion nicht vorgenommen werden, 
da sie kurz vor oder wihrend der Reaktion: 

K,CO,+2C —» 2K+43C0 
platzten. 

K. FrepENHAGEN und G. CapENnBACH?) zeigten, daB Kohle und 
Graphit schon bei 50° in fliissigem Kalium quellen und zerrieseln. 
Hierbei bilden sich, nach den Partialdrucken des Kaliums zu ur- 
teilen, Verbindungen, welche auf 1 Mol K rund 4, 8 und 16 Mol C 
enthalten, Aber der Partialdruck des Kaliums dieser Verbindungen 
ist auch bei Temperaturen von 350—450° recht erheblich, so dab 
sie bei 1050° unter einem Kaliumdruck von */; Atm. schwerlich 
sich bilden kénnen. Die starke Einwirkung von K- und Na-Dampi 
auf Kohle bei 1000° lat sich also kaum auf die Bildung von Ver- 
bindungen zurtickfiihren. DaB aber eine solche Einwirkung auch 
bei héheren Temperaturen stattfindet, welche beim Erhitzen von 


NETS (PE wine: - avi 


') M. Bopensretn, Z. Elektrochem, 23 (1917), 106. 
*) Z. anorg. u. alig. Chem. 158 (1926), 249. 
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Kaliamsalzen in Kohlerdhren im hiesigen Laboratorium’) schon 
lange bekannt ist, sollten folgende Versuche zeigen. 


Fihrt man Kohlestibchen, gepreBt aus Retortenkohle, in den 
Dampf itiber K oder Na, die auf folgende Temperaturen er- 
hitzt waren, so verkiirzten sich diese Stabe in 1,5 Minuten um die 
angegebenen Liangen, indem die 6cm iiber dem verdampfenden 
Metall befindlichen Stabchenenden zerrieselten und sich _hierbei 
nicht selten zuspitzten. 


































Verkiirzung der Kohlestiibchen. 











im Kalium- im Natrium- 
Temperatur ) dampf dampf 
400—500° — 0,5 cm | keine Verkiirzung 
520—575° — 1,2 cm sehr geringe 
575—675° 1,9 cm | 0,2 cm 
675—740° — 2,5 em - 
740—825° | 3,0 em 0,6 cm 
840—915° | _ 1,0 cm 


Ob die Kinwirkung des Natriumdampfes auf Kohlestibchen 
schwicher ist als die des Kaliumdampfes, mag dahingestellt bleiben. 
Bei derselben Temperatur ist die Konzentration des Kaliums im 
Dampf gréBer als die des Natriums, und da die Dampfdruckkurven 
beider Metalle nicht bekannt sind, so kann auch ihre EKinwirkung 
bei gleichen Dampfdrucken nicht verglichen werden. Das sich auf 
den Oberflichen der verdampfenden Metalle ansammelnde Kohle- 
pulver entziindete sich bei der Beriihrung mit der Luft, zuweilen 
unter recht heftiger Verpuffung, woriiber sich auch in der Alteren 
Literatur iiber die Herstellung des K und Na Hinweise finden. 


Die starke Einwirkung von K- und Na-Dampf auf Kohle bei 
héheren Temperaturen ist wohl auf die Bildung einer festen Lésung 
der Alkalimetalle in der Kohle zuriickzufihren. 


Bei Gelegenheit dieser Versuche wurde ein groBer Unterschied 
in der Einwirkung von K- und Na-Dampf auf Porzellan bemerkt. 
Es stellte sich heraus, daB beim Erhitzen von Li, Na und K in 
Porzellanréhren die vollstandige Zerstérung des Bodens der Réhren 
von 2 mm Dicke bei folgenden Temperaturen und nach folgenden 
Zeiten eintrat: 


0 EE 


*) Wattace, Z. anorg. Chem. 638 (1909), 19. 
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Li | Na | K 
bei 465° 740° bei 740° 
nach 7,5 Min. | 24 Min. nach 40 Min. 
| | Dicke der verinder- 


| ten Schicht 0,03 mm 


Kalium wirkt also bei derselben Temperatur sehr viel lang. 
samer auf Porzellan als Natrium und am schnellsten wirkt Lithium 
Bei der EKinwirkung von Natriumdampf dringt dieser schnell in das 
Porzellan ein, unter Bildung einer dunklen Schicht, die sich vom 
unverinderten Porzellan scharf abhebt. Die Einwirkung von Na. 
triumdampf auf Porzellan beginnt bei 570°, auf SiO,-Glas bei etwas 
héherer Temperatur. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. November 1927. 
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Uber Filtrationserscheinungen. 


Von A. Smron und W. Netz. 
Mit 18 Figuren im Text. 


Vorbemerkungen. 


Entsprechend der Bedeutung eines der wichtigsten chemischen 
Trennungsverfahrens, der Filtration, sind gerade in den letzten 
Jahren groBe Anstrengungen zu ihrer Verbesserung gemacht und 
auch erhebliche Fortschritte erzielt worden. 

Die analytische Chemie ist um die wichtigen Hilfsmittel der 
pordsen Fritten aus Glas, Porzellan und Quarz bereichert worden, 
wihrend man fir die Industrie fiir Filtration im groBen weit ver- 
besserte Filtersteine und Platten herausgebracht hat. Seit dem 
Bekanntwerden dieser Hilfsmittel hat es nicht an Arbeiten gefehlt, 
die die Brauchbarkeit der neuen Materialien priiften und sicher- 
stellten. Wahrend in diesen Arbeiten meist die Materialprifung 
und dessen Widerstandsfihigkeit gegen Reagenzien bei quantitativen 
Analysen im Vordergrund der Untersuchungen stand, wurde der 
Filtrationsvorgang an sich nicht naher untersucht, sondern nur ver- 
einzelt beobachtete Phinomene und Schwierigkeiten bei der Fil- 
tration mitgeteilt. Wir hielten es deshalb fiir wichtig, den eigent- 
lichen Filtrationsvorgang und die Faktoren, die ihn beeinflussen, 
niher zu untersuchen, und vor allem simtliche Filterarten wie 
Porzellanfritten, Staatliche Porzellan-Manufaktur und Haldenwanger, 
Glasfritten, Quarzfritten, Membran- und Papierfilter, vergleichend 
hinsichtlich ihrer Verwendungsmdglichkeit und ihrer Bestverwertung 
zu untersuchen. 


Beschreibung des Untersuchungsmaterials. 
Fiir unsere Untersuchungen lagen simtliche in den letzten 
Jahren in Deutschland erschienenen Arten von Filtertiegeln aus 
Porzellan, Glas, Quarz und Platin sowie Membranfilter vor. ') 





*) Der Staatlichen Porzellan-Manufaktur Berlin und den Jenaer 
Glaswerken Schott und Genossen méchten wir auch an dieser Stelle unsern 
herzlichen Dank fir die Uberlassung ihrer Fabrikate aussprechen. 
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A. Fabrikate der Staatlichen Porzellanmanufaktur Berlip 


1. Porzellanfiltertiegel fiir kristalline Niederschlige’) mit beider. 


seitig glasierten Winden: 
a) Tiegel mit Bezeichnung ,,A“ mit eingesetzter, poréser Bodenplatte. 


b) ” 9 ” - ‘9 aufgesetzter, ”? 9 
a - m »C* ,, 4mm hoher, - " 


2. Porzellan-Ultrafiltertiegel nach BeonHoup-Kénie?), ohne Be. 
zeichnung, ganz aus poréser Masse (fiuBere Wand von oben ab bis 
zu */, glasiert). 

8. Porzellanfiltertiegel fiir amorphe und schleimige Niederschliige, 
nach Art der Ultra-Filtertiegel >: 


Tiegel mit Bezeichnung ,,D“ ganz wie Ultra-Filtertiegel, jedoch sehr 
dinnwandig. 


Die Tiegelsorten ,,A“ bis ,,.D“ sind auch mit Zahlen versehen, 
wobei ,,1“ die kleinere PorengréBe (etwa 60) und ,,2“ die gréBere 
PorengréBe (etwa 75 u) bedeutet. 

Im nachfolgenden bedeutet die Angabe 
,aréBe 0“, daB der Durchmesser des unteren filtrier. Randes 16 mm 
” » 1“, ” ” ” 9 ” ” ” 23 mm 
”» 9 2, yy ” ” ” ” 25 mm 
betragen hat. 

Zum Glihen vor dem Gebliise werden zu den Tiegeln Unter- 
satzschilchen mitgeliefert. 


B. Fabrikate von Schott und Gen., Jena. *) 


1. Glasfiltertiegel ,,C“, aus Jenaer Geriteglas, mit pordser 
Bodenplatte aus gesintertem Glas, welche zwischen Glaswand und 
kreisrundem GlasfuB eingeschmolzen ist. 

2. Glasfiltertiegel ,,S“ aus Supraxglas, wie Glasfiltertiegel ,,(*. 
Die Glasfiltertiegel sind mit Zahlen z. B. 2—3, 6—T7, 7 versehen, 
wobei ,,7“ die kleinste PorengréBe bedeutet. Durchmesser der Filter- 
platten: 30 mm. 

3. Quarzfiltertiegel °): 

aus Bergkristall — durchsichtig. 
aus Quarzgut — opak. 

') D. R. P. 403405. 

*) D. R. P. 409192. 

*) D. R. P. 433376, 


*) Htrrie, Z. angew. Chem. 37 (1924), 48. 
*’) Htrrie und Kicentuat, Chem.-Ztg. 49 (1925), 716. 
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Form der Glasfiltertiegel, jedoch kleiner, Durchmesser der Filter- 
platte: 15 mm. 


C. Porzellanfiltertiegel der Porzellan-Manufaktur 
Haldenwanger, Spandau’) 


sind einheitlich aus poréser Porzellanmasse, nur AuBenwand glasiert. 
Die Bezeichnungen ,,D“, ,,.M“, ,, HB“ bedeuten PorengréBen D = dicht, 
M = mittel, HB = poréds. 


— —_* ro hel? 
i's 2 aa ea eT 


D. Platin-Filtertiegel nach Neubauer’), Fabrikat Heraeus, 
ganz aus Platin mit porésem Boden. 

E. Membranfilter’) von E. Kratz, Gittingen 
und zwar nur solche fiir analytische Zwecke, Durchm. 9 u. 15 cm. 





1. Uber Filtrationserscheinungen. 
a) Die Untersuchungsmethodik, 


Von den angewandten Arbeitsmethoden bedarf die Feststellung 
der Filtrationsgeschwindigkeit eines kurzen Eingehens, Als wichtiges 


(— > 



































Windkessel Saug ~ 
pumpe 
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Fig. 1. 


Hilfsmittel diente hierbei die in Fig. 1 dargestellte Apparatur, welche 
die Forderung, die zu vergleichenden Filtrationen unter mdglichst 


') D. R. G. M. 988017 R. Chem.-Zitg. 50 (1926), 805. 
*) Nevsaver. Z. anal. Chem. 39 (1900), 485. 
*) Zsiomonpv, Witxe-Doérrort und Gaxecks, Ber. 45 (1912), 579; Zsiamonpy, 
Z. angew. Chem. 26 (1913), 447; Zsicmonpy und Bacumann, Z. anorg. u. ally. 
Chem. 103 (1918), 119; Bruckner und Overseck, Koll.-Zischr. 36. Zstamoxpy- 
Festschrift (1925), 192. — Eine weitere Zusammenstellung der Literatur findet 
sich bei Scureser in der Z. f. chemische Apparatur 13 (1926), 13, 1. ¢. 
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reproduzierbaren gleichen Bedingungen vorzunehmen, weitgehen( 
erfillte. 

Sie besteht im wesentlichen aus einer Wirre’schen’) Saugflasche §. 
in Verbindung mit einem von Ratu?) angegebenen Manostaten. [py 
der Saugflasche S*) ist mittels Gummistopfen der mit Hahn yer. 
sehene VorstoB S¢ luftdicht eingesetzt, der in iiblicher Weise dep 
Filtriertiegel 7 trigt. M ist ein als SammelgefaiB dienender Meé. 
kolben. Der Monostat ist bei Rata naher erliutert, so daB auf 
seine Beschreibung hier verzichtet werden kann. Er gestattet, dep 
Druck auch wihrend der Filtration konstant zu halten. Der Hahp 
bei St hatte den Zweck, in der ganzen Apparatur schon vor Beginn 
der Filtration den bestimmten Saugdruck einstellen zu kénnen. Um 
die Fliissigkeitssiiule in 7’ stets gleich hoch zu halten, lieB manaus 
einer Marriorre’schen Flasche das Filtriergut im MaBe des abflieBen.- 
den Filtrats zutropfen. 

Der bei allen Versuchen verwendete Unterdruck betrug stets 
60 mm Hg-Siule und die filtrierte Menge Fliissigkeit 250 cm’ bei 
20°C. Die Filtrationszeiten wurden mittels Stoppuhr festgestellt. 


b) Experimentelles. 


1. Vorversuche. In der Literatur finden sich wiederholt 
Hinweise dafiir, dab bei Filtrationen mittels Filtersteinen*), Men- 
branen,°®) porésen Quarz-,®) Glas-’) und Porzellanfiltern®) der Filtra- 
tionsvorgang mit seiner Dauer immer mehr verzégert wird. Sehr 
interessant sind da vor allem die Beobachtungen von Hvrric und 
Nerte.’) Diese Autoren teilen mit, daB Wasser unter Konstani- 
haltung aller Versuchsbedingungen regellos verschiedene Durch- 
laufgeschwindigkeit zeigt, wihrend Tetrachlorkohlenstoff unter 


') Wrrre, Chem.-Ztg. 25 (1899), 357. 
*) Rarn, Koll.-Ztschr. 33 (1924), 109. 
*) Wense, Z. angew. Chem. 36 (1923), 310. 
*) W. Wense, Z. angew. Chem. 36 (1923), 310; Scuaum, Koll.-Ztschr. 34 
(1924), 1 

*) G.u. W. Janper, Z. anal. Chem. 63 (1923), 273; Zentralbl. 1924, I, 725 
J. Ductaux, Zentralbl. 1924, I, 1844. 

*) Becunotp und Szwon, Koll.-Ztschr. 36 (1925), 259; Becunotp und Gcr 
Loun, Z. angew. Chem. 37 (1924), 494. 

’) Htrria, Z. angew. Chem. 37 (1924), 48 und Kixentuan, Chem.-Zig. + 
(1925), 716. 

*) Pravsnirz, Koll.-Zischr. 29 (1921), 224, 294; Htrrie, 1. c. und Nets 
Z. anal. Chem. 65 (1925), 385; Htrme und Scumirz, Z. anal. Chem. 64 (192+) 
223; Becunotp und Gut oay, |. c.; Zaxartas, Koll.-Zischr. 37 (1925), 50. 
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gleichen Bedingungen konstante Filtrationsgeschwindigkeit aufweisen 


ig soll und deshalb als Normalfliissigkeit empfohlen wird. 
Da die beschriebenen UnregelmiBigkeiten, sowohl an Porzellan- 
































; fritten, Glasfritten und Membranen beobachtet wurden, so geniigte 
* | sos bei Vorversuchen an einem dieser Filtergeriite diese Erscheinungen 
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zellanfiltertiegel. Als Filtrierfliissigkeiten dienten Wasser, kristalloide 
und kolloide Lésungen-') Da es darauf ankam, zuerst den Kinfiub 
gro8er Filtrationsmengen auf die Filtrationsgeschwindigkeit kennen 
F zu lernen, wurden wiederholt je 250 cm* destilliertes Wasser bzw. 
___ kristalloide oder kolloide Lésung durch vor jeder Versuchsreihe bei 


gleicher Temperatur getrocknete Tiegel gegeben. Da es ferner 


') Uber die Filtration von Suspensionen wird an anderer Stelle berichtet 


werden, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 168. 15 
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wichtig war, festzustellen, ob das Glihen nach einer Reihe yop 
Filtrationen die vorher beobachtete Anfangsfiltration veriindern und 
irgendwelche GesetzmaBigkeit erkennen lassen wiirde, wurden die 
Tiegel nach einer Reihe von Filtrationen bei 900°C gegliht und 
dann erneut Lésungen filtriert. Die Ergebnisse dieser Versuchs.- 
reihe sind in Fig. 2 graphisch ausgewertet.’) 

Man erkennt, daB bei lingerer Filtration von Fliissigkeiten die 
Filtrationszeit zuerst langsam, dann aber bald sehr stark ansteigt 
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Fig. 3. 


und zuletzt die Tiegel fast giinzlich verstopft werden. Dabei ist es, 
wie Versuch 2 und 3, Fig. 2 zeigen, ziemlich gleichgiiltig, ob man 
Wasser, Aluminiumsulfatlésung verschiedener Konzentration oder 
15n-Schwefelsiure filtriert; jedoch flieBt das nach der Séure durch 
den Tiegel gegebene Wasser wesentlich rascher durch (s. Versuch 3). 
Nach dem Glihen (T'rocknen) ergeben sich, wie schon BecuHonp und 
Szrwon *) festgestelit haben, ,abweichende Durchlaufgeschwindigkeiten 
ohne erkennbare RegelmiBigkeit«. In Abweichung von den Er- 
gebnissen von Hirria und Nerve erhielten wir dieselben Unregel- 
mibigkeiten als wir die Filtration mit Tetrachlorkohlenstoff durch- 


') Die Tabellen sind hier wie im folgenden aus Raumersparnis weg 


gelassen. 
*) Becunotp und Szipvon, Koll.-Ztschr. 36 (1925), 259—71. 
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fahrten.') Vor allem tritt auch hier das beim Wasser usw. be- 
obachtete langsame Ansteigen der Filtrationszeit bei wiederholter 
Filtration in Erscheinung (Fig. 3, Versuch 3). e 
Wie die folgende Fig. 3 zeigt, indern sich die Verhiltnisse bei 
Verwendung des Tiegels A, nur unbedeutend. 
Das gleiche Bild*) ergeben im groBen und ganzen die Filtra- 
tionen durch Tiegel B, (Fig. 4). Es fallt nur auf, da8 Siure manch- 
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mal, konzentrierte Salzsiiure stets die Filtrationszeit herabsetzt, und 
das nun nachfolgende Wasser noch schneller durchflieBt. Die nichste 
Wasserfiltration hat dann wieder steigende Filtrationsdauer. Gleiche 
Verhiltnisse wurden bei den Filtrationen durch Tiegel C, (Fig. 5) 
und durch Ultrafiltertiegel (Fig. 4) festgestellt. *) 

Auf die Erklarung der Wirkung filtrierten und neuen Wassers 


$e 


') Die ausfiihrlicheren Daten und Figuren finden sich in der Dissertation 
von W. Neru, Stuttgart 1927. 

*) Die Tabellen, sowie eine Reihe weiterer Figuren sind hier aus Raum- 
ersparnis weggelassen. 
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und filtrierten Tetrachlorkohlenstoffs wird sp&ter noch niher eip. 
gegangen. 

Da hier nicht naiher beschriebene Versuche mit Ammoniak be; 
Jenaer Glasfiltertiegeln sehr bald zur vélligen Verstopfung der Fritte 
fiihrten, andererseits Siure bzw. Wasser nach der Siure die Filtra. 
tionsgeschwindigkeit erhéhten, lag der Gedanke nahe, die yer. 
stopfende Wirkung den OH-Ionen!) oder tiberhaupt von der Fritte 
absorbierten negativen Ionen zuzuschreiben, wiihrend H-Ionen bzy. 
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positive lonen mit Entfernung der negativen Ionen eine gréBere 
Durchlissigkeit der Fritte bedingen wirden. Da Tetrachlorkohlen- 
stoff als Nichtelektrolyt hier kein so klares Bild ergab, wurde noch 
Aceton mit in den Kreis der Untersuchungen gezogen. Wie Ver- 
such 4, Fig. 4 aber zeigt, ist die Filtrationsverlangsamung bei Aceton 
bei der zweiten Filtration bereits unverhaltnismaBig groB, so dab 
kaum Ionen*) allein als Hauptfaktor fir diese Erscheinungen 10 





') Pravsnirz, Koll.-Zischr. 29 (1921), 293; Fosrra und Micnaetis, Biochem. 
Ztschr. 158 (1925), 11 und 28; 159 (1925), 370; 161 (1925), 47; 162 (1925), 245 
und 258; 164 (1925), 23; 170 (1926), 18, 

*) Hierauf wird spiiter noch niiher eingegangen. 
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Frage kommen. AuBerdem zeigt nach Versuch 2, Fig. 4, auch 
9n-Salzsiure ein weiteres Anwachsen der Filtrationszeit. 

Wie oben beim Glihen, so ergab sich auch beim Trocknen 
durch Stehen an der Luft, wenn man die einzelnen Versuche unter- 
brach, bei der spiteren Filtrationsfortsetzung mit Wasser, bei kurzer 
Unterbrechung von 3 Stunden (Fig. 2, Versuch 2, Fig. 3, Versuch 3) 
kleinere Durchlaufszeit als vor der Unterbrechung; bei Unter- 
brechung von mehr als 15 Stunden (Fig. 2, Versuch 1) weiter er- 
hohte Durchlaufzeit. Bei Unterbrechung der ‘l'etrachlorkohlenstoff- 
filtration ergab sich nach Unterbrechungen stets erhéhte Filtrations- 
dauer. 

Von grober Bedeutung ist bei aufeinander folgender Filtration 
verschiedener Agenzien auch die Reihenfolge'), wie aus den Ver- 
suchen 2 u. 3, Fig. 2 hervorgeht. Dort zeigt die Filtration von 
schwefelsaurer normaler Aluminiumsulfatlésung bzw. 3n-Al,(SQ,),- 
Lésung und anschlieBender Wasserdurchgabe, dab die Filtrationszeit 
weiter stieg. Das gleiche Bild ergab sich bei der Filtrationsfolge 
Wasser-n/100-Salzsiure (Versuch 1, Fig. 3), wiihrend bei der Reihen- 
folge Wasser-2n-HCl-Wasser (Versuch 1 u. 2, Fig. 4, Versuch 1, 
Fig. 5) die 2n-Salzsiure schneller durchflob als das vorhergehende 
und nachfolgende Wasser. Bei Versuch 2, Fig. 5 war die Tendenz 
jedoch allgemein eine steigende. Wurde bei gleicher Anordnung 
an Stelle von 2n-HCl konzentrierte Salzsiure verwendet, Ver- 
such 1 u. 3, Fig. 4; Versuch 1 u. 2, Fig. 5, so tloB die konzentrierte 
Salzsiure mit strenger GesetzmaBigkeit stets schneller durch als das 
vorhergehende Wasser und beschleunigte ebenfalls noch die nach- 
folgende Wasserfiltration. Bei der Reihenfolge Wasser-n-Schwefel- 
siiure-Wasser lieB sich keine GesetzmaBigkeit erkennen, sondern die 
Dauer von n-H,SO, war teils kleiner (Versuch 2, Fig. 3; Versuch 3, 
Fig. 4, 1. Teil) teils gréBer (Versuch 3, Fig. 4, 2. Teil; Versuch 1 
u. 2, Fig. 5) als die der vorhergehenden Wasserfiltration und be- 
einfluBte die steigende Tendenz der nachfolgenden Wasserfiltration 
nicht bzw. nur sehr wenig (Versuch 2, Fig. 3, Versuch 3, Fig. 4). 
Hingegen wurde bei der Filtrationsanordnung: Wasser-15n-H,SO,- 
Wasser (Versuch 3, Fig. 2) beobachtet, da® 15n-Schwefelsiiure linger 
filtrierte als das vorhergehende Wasser, jedoch die nachfolgende 
Wasserfiltration beschleunigte. 

Wie Versuch 3, Fig. 4 u. Versuch 1, Fig. 5 zeigen, blieb bei 
der Reihenfolge Wasser-Ammoniak-Wasser die steigende Tendenz 


') Becunotp und Szrwon, Koll.-Zisehr. 36 (1925), 259. 
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der Durchlaufzeit bestehen. Zusammenfassend liBt sich aus dep 
Vorversuchen feststellen, daB die Filtrationsgeschwindigkeit zumeist 
mit der Dauer abnimmt, daB diese Verzégerung aber ebensowenig 
als unbedingt regelm&Big bezeichnet werden kann, wie die yop 
Horria u. Nerre') beschriebene konstante Filtrationsdauer von 
Tetrachlorkohlenstoff, und daB beziiglich der gegenseitigen Be. 
einflussung der Reagenzien, Siuren bestimmter Konzentration (kon. 
zentrierte HCl, 15n-H,SO,) die Filtrationsdauer von Wasser eine 
Zeitlang herabzusetzen scheinen. 


2. Hauptversuche zur Erkennung des Filtrationseffekts. 


Da sich bei einigen hier nicht naher beschriebenen Versuchen 
gezeigt hatte, dab die Filtrationszeit bei weitgehend infolge wieder- 
holter Filtration verstopften Tiegeln durch Glihen der Tiegel bei 
900° C stirker herabgesetzt wurde, als beim einfachen Trocknen, 
vermutete man, daB vielleicht Verunreinigungen im destillierten 
Wasser wie Schwebestoffe*), geringe Mengen Fett (beim Durch- 
flieBen der Hihne an der Marrorre’schen Flasche) die Verstopfung 
mit herbeigefiihrt hitten. Es wurden deshalb die obigen Versuche 
mit vorfiltriertem Wasser zur Klirung dieser Frage wiederholt. 
Dabei erhielt man nun das iiberraschende Ergebnis, daB vor- 
filtriertes Wasser auch bei wiederholter Filtration den sonst 
beobachteten Anstieg der Filtrationszeit nicht zeigte. 
Wurde das Wasser jedoch nach der Filtration aufgekocht oder blieb 
es (auch in vdllig geschlossenen GefiBen, so dab nicht neue Ver- 
unreinigungen aufgenommen werden konnten) einige Zeit (20 bis 
80 Stunden) stehen, so war kein Unterschied mehr zwischen diesem 
und neuem Wasser hinsichtlich der Filtrationswirkung zu erkennen. 
Wenn damit einerseits bewiesen war, daB Verunreinigungen des 
Wassers fiir die Verstopfung nicht maBgebend sein konnten®), so 
ergab dieser Befund andererseits aber auch ganz neue Gesichts- 
punkte fiir die Beurteilung der Vorversuche. Durch ZuriickgieBen 
filtrierten Wassers in die Marrtorrr’sche Flasche, aus welcher die 
Tiegel zur Filtration gespeist wurden, hatte man die Filtrationszeit 
eines Gemisches von neuem mit bereits filtriertem Wasser gemessen. 


') Htrria und Nerte, |. c. 

*) R. Zstamonpy, Z. f. Hygiene u. Infektionskrankh. 102, 8. 97. 

‘) Da vorfiltriertes Wasser, wie weiter unten gezeigt wird, ebenfalls ver- 
stopfte Fritten wieder durchliissig machen kann, kommen Schwebestoffe, wie 
sie Zsiamonpy beschreibt, hier nicht in Frage. 
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Und nun wurden auch die Befunde von Hirrie u. Nerre’) klar. 
Es war anzunehmen, daB diese Forscher zwar immer neues Wasser 
yerwandten, den Tetrachlorkohlenstoff aber, da ihnen nur eine be- 
schrinkte*) Menge zur Verfiigung stand, wiederholt filtrierten und 
lediglich unter diesen zufalligen Bedingungen zu dem Ergebnis ge- 
langten, Tetrachlorkohlenstoff filtriere unter sonst gleichen Be- 
dingungen mit konstanter Geschwindigkeit. Auch bei unseren Ver- 
suchen, z B. Versuch 3, Fig. 3 hatte nur 1 Liter Tetrachlorkohlen- 
stoff zur Verfiigung gestanden, so daB wir ihn teilweise wiederholt 
filtriert hatten. Sein ziemlich regelloses Verhalten bei unseren Ver- 
suchen war also wohl so zu erkliren, daB wir manchmal {filtrierten, 
dann wieder neuen (zu Anfang und nach gréBeren Pausen zwischen 
den Einzelfiltrationen) und manchmal Gemische von filtriertem und 
neuem Tetrachlorkohlenstoff beziiglich der Filtrationszeit gemessen 
hatten.*) So ergab denn auch eine Wiederholung der Versuche mit 
vorfiltriertem Tetrachlorkohlenstoff Konstanz der Filtrationsgeschwin- 
digkeit. Betrachtet man nun die vorstehenden Fig. 3, 4, 5 mit 
dieser neuen Erkenntnis, so sieht man, daB auch Wasser (z. B. 
Versuch 1, Fig. 3; Versuch 3, Fig. 4; Versuch 1 u. 2, Fig. 5) die 
Konstanz aufweist. Bei Verwendung immer neuen Wassers schligt 
aber die Konstanz wieder in die vorher beschriebene, dauernde 
Verzégerung um. Bei den weiteren Untersuchungen war deshalb 
dieser Gesichtspunkt zu beriicksichtigen, und es wurde deshalb in 
Zukunft stets zwischen neuem und filtriertem Agens unterschieden. 


c) Der EinfluB der Kapillarluft und Benetzung auf die 
Filtration bei neuem und filtriertem Wasser. 


Wenn zwar einzelne Phinomene bei der Filtration beobachtet 
und beschrieben waren, so ist jedoch iiber die Faktoren, die diese 
Erscheinungen bedingen, in der Literatur bei Filtrationen bei Ver- 
wendung von Unterdruck so gut wie nichts bekannt. BecHHoLp 
und Szrpon *) beobachteten jedoch bei Filtration unter hydrostatischem 
Druck einen EinfluB der Luft in den Capillaren (Capillarluft) auf 
die Filtrationsgeschwindigkeit, der von L. Zakarias®) spiter naher 
untersucht wurde. 





') Hirria und Netre, |. ec. 

*) Durch persdénliche Aussprache mit Herrn Hirria bestiitigt. 

*) Wir haben hier eine ganze Reihe diese Befunde bestitigende Ver- 
suche aus Raumersparnis weggelassen. 

‘) Becnnotp und Szipon_ |. e¢. 

*) L. Zagarias, |. c. 
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Seine Filtrationsversuche mit Wasser durch anfanglich trockne 
Filterplatten lediglich unter hydrostatischem Druck ergaben, daB die 
Filtrationsgeschwindigkeit zuerst anstieg, dann waihrend mebhrerer 
Filtrationen konstant blieb, um schlieBlich wieder abzufallen und 
,etwa in der anfinglichen Geschwindigkeit konstant zu werden“. 
Filtrierte er nach (Entfernen der Luft aus den Poren der Filter. 
platte durch Evakuieren und) Fillen der Poren im Vakuum mit 
ausgekochtem Wasser, so war die Filtrationsgeschwindigkeit sofort 
mehr als doppelt so groB und blieb konstant. Da orientierende 
eigene Experimente abweichende Ergebnisse zeitigten, wurden die 
Versuche von Zakarras einer systematischen Nachpriifung an Jenaer 
Glas- und Berliner Porzellanfiltertiegeln unterzogen und vor allem 
die Filtration mit gréBerer Menge Gesamtfiltrat iiber einen lingeren 
Zeitraum verfolgt. ZaKartas hatte aus seinen Versuchen geschlossen, 
daB die Filterporen zuniichst durch die Capillarluft verstopft wiren, 
wobei letztere im Laufe der Filtration vom Wasser gelést und ver- 
driingt wiirde. Nach Ersatz der Luft in den Poren durch Wasser 
wiirde dann ihre hemmende Wirkung wegfallen und die maximale 
Filtrationsgeschwindigkeit erreicht werden, bis nach einiger Zeit 
unter ,,besonderen Umstiinden“ die vom Wasser absorbierte Luft in 
den Capillaren wieder ausgeschieden wird, wodurch die Filtrations- 
geschwindigkeit wieder abfallt. Wenn mit dieser Vorstellung der 
anfingliche Anstieg und der dann folgende horizontale Teil seiner 
Kurven befriedigend erklirt wird, war unseres Erachtens doch nicht 
recht einzusehen, warum das Wasser zuerst die Luft in den 
Capillaren verdriingen und spiiter ohne erkennbare Griinde diese 
Luft wieder ausscheiden und so die Capillaren wieder verstopfen 
sollte. Aber selbst wenn diese Vorstellung richtig wire, so diirfte 
die Filtrationsgeschwindigkeit niemals unter ihren Anfangswert sinken. 
Das Wasser kann spiter unméglich mehr Luft in den Capillaren 
wieder ausscheiden als anfiinglich bei der trocknen Fritte bei vélliger 
Fiillung der Capillaren mit Luft vorhanden war. So widerlegen 
denn auch schon seine eigenen Schaubilder diese Auffassung, denn 
aus ihnen geht hervor, da8 nach einiger Zeit die Filtrations- 
geschwindigkeit unter ihren Anfangswert absinkt. Es besteht also 
kein Zweifel, daB die spiiter wieder auftretende Filtrationsverlang- 
samung auf andere Faktoren zuriickzufiihren ist. DaB die Luft 
auch im Anfang nicht allein die verstopfende Wirkung bedingt, 
scheint ebenfalls schon nach seinen eigenen Versuchen bewiesen: 
denn bei seinen Vakuumfiltrationen nach Fillen der Poren mit 
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Wasser erhalt er von vornherein eine doppelt so groBe Menge Fil- 
trat (in derselben Zeit) wie vorher bei den an freier Atmosphire 
ausgefihrten Versuchen im Maximum der Filtrationsgeschwindigkeit. 
Seine Annahme, daB bei der ersten Versuchsreihe das Wasser die 
Luft nur unvollstindig verdriingte, scheint weniger wahrscheinlich 
als Hemmungen, die sich der vordringenden Flissigkeit an un- 
benetzten Capillarwandungen entgegenstellen, mitverantwortlich zu 
machen, besonders hinsichtlich der Zs1amonpy’schen Arbeiten') tiber 
diesen Gegenstand bei Hydrogelen. Mw 
Das nachherige Abfallen der Fil- 
trationsgeschwindigkeit bei den Za- 
xarras’schen Versuchen fiihrten wir 
auf dieselben Faktoren zuriick, die 
auch bei der Filtration unter Unter- 
druck bei den Vorversuchen stets ein 
Ansteigen der Filtrationszeit bei mH 
wiederholter Filtration bewirkt hat- 

ten, und auf die in einem besonderen 
Kapitel eingegangen wird. Durch 
eigene Versuche konnte dieses nun 
vollauf bestitigt werden. Im folgen- W 
den sei kurz Apparatur und Arbeits- 
weise dabei beschrieben. 

1. Beschreibung von Appa- 
ratur und Arbeitsweise bei ge- a oF 
wohnlicher Filtration. In einem 
mit Hahn versehenen VorstoB war der Filtriertiegel(Berliner oder Jenaer) 
in iblicher Weise eingesetzt. Aus einer Mariorre’schen Flasche flob 
wieder im MaBe des abtropfenden Filtrats Wasser zu, so dab die Wasser- 
siule im Tiegel stets dieselbe war. Das ganze war lose wie ein Trichter 
auf eine Biirette aufgesetzt, in welcher die durchgetretene Wassermenge 
direkt abgelesen werden konnte. Der Filtrationsvorgang war ein 
kontinuierlicher, indem nach je 10 Minuten (Stoppuhr) der Hahn 
am VorstoB kurz geschlossen und in der Biirette die Menge Filtrat in 
Kubikzentimetern abgelesen wurde. Wihrend der Ablesung ging die Fil- 
tration ruhig weiter. Das abtropfende Wasser sammelte sich inzwischen 
im VorstoB und wurde nach der Ablesung in die Biirette abgelassen. 

2. Filtrationsapparatur und Arbeitsweise im Vakuum. 
Vgl. Fig. 6.) In die mittels des oben erwiihnten Manostaten stets 
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Fig. 6. 


') Zstamonpy, Kolloidchemie, Lehrbuch, 3. Aufl. 1920, 8. 224. 
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unter gleichem Unterdruck gehaltene Wrrre’sche Saugflasche W jg; 
eine durch die Glasréhre G verlangerte Birette B mittels Gummi. 
stopfen luftdicht eingesetzt. Die Glasréhre H ragt in einen durch 
Fahrradschlauch F mit dem Filtriertiegel T luftdicht verbundeney 
VorstoB V, der stets bis zur Niveaumarke N mit Wasser gefiijlt 
gehalten wurde, so daB der hydrostatische Druck wahrend der 
ganzen Filtration konstant blieb. Der Tiegel T ruhte in einem 
Quarzdreieck D, so dab das Wasser unten frei abtropfen konnte. 














3 a | : es 
=e ¢\. Filtration mit unfiltriertem Wasser 
~ wy 4 Pi 
~ 
o 6 Ce 
—- ‘ 
me th “\ 
=°§ if oo 
mn -< 
mo “2004 
; > 
2 | Berliner Tiege! B2_ mach 167d 
? | (verher be: 200° gatrecknet.) im 40 WCC te a5 0 
wwwe Zeit proiD? 
Fig. 7. 


Nachdem bei geschlossenem Hahn H in W der gewiinschte Unter- 
druck eingestellt war, lie’ man aus B Wasser bis zur Marke N 
eintreten und las nun, nachdem die Capillaren sich vollstandig mit 
Wasser gefillt hatten, in 2 die pro 10 Minuten zuflieBende Wasser. 
menge ab. Filtriert wurde immer neues Wasser. Die Ergebnisse 
der Filtration an der Luft sind in Fig.7 graphisch ausgewertet. 
Die Kurve ist den Zaxanrras’schen sehr ahnlich und bestatigt durch- 
aus seine Beobachtungen. Nur sieht man deutlich, wie bei langerer 
Filtration die Filtrationsgeschwindigkeit bei Verwendung immer 
neuen“ Wassers unter den Anfangswert absinkt, so daB kaum die 
Luft als Hauptfaktor fiir die Hemmung in Frage kommt. Dieses 
konnte nun durch die folgende Versuchsreihe im Vakuum mit un- 
filtriertem, neuem, aber ausgekochtem Wasser eindeutig bewiesen 
werden. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Fig. 8 dargestellt.’ 

Diese Kurven lassen zwar keinen Zweifel dariiber, daB die 
Capillarluft hemmend wirkt und ihr Verdriingen zum Teil den an- 
finglichen Anstieg der Filtrationsgeschwindigkeit (Fig. 7) bedinget. 
Da aber bei der Vakuumfiltration die in den ersten 10 Minuten 
tiltrierte Menge mehr als doppelt so groB ist, als bei der Versuchs- 





') Die Ergebni-se mit anderen Berliner-Tiegeln und Jenenser Fritte» 
waren die gleichen. 
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reihe (Fig. 7) diirfte auch der Faktor Benetzbarkeit in den hierbei 
schon mit Wasser gefiillten, also benetzten Capillaren eine groBe 
Rolle spielen. Das durch diese beiden Faktoren im Anfang be- 
dingte Steigen der Filtrationsgeschwindigkeit tritt deshalb dann auch 


Filtration im Vakuum mit unfiltrietem H,0 (ausgekecht) 
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bei den Vakuumfiltrationen in den Kurven nicht mehr in Erscheinung. 
Andererseits beweist das starke Abfallen der Kurven bei langerer 
Filtration, daB die hier von vornherein ausgeschaltete Luft diese 
Verzégerung nicht erkliren kann. Die von Zaxantas bei diesen 


Filtration mit wiederholt durch Tiegel filtriertem HO 
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Versuchen beobachtete Konstanz der Filtrationsgeschwindigkeit ist 
deshalb unverstindlich. Sie wiire allerdings ohne weiteres erklart, 
wenn Zakakras hier wie Hirric u. Netre beim Tetrachlorkoblen- 
stoff zufallig schon filtrierte Flissigkeit verwendet hitte’), wie die 
Versuche der nichsten Reihe (Fig. 9) ergeben, wo die Bedingungen 





_ +) Dieses ist sehr gut méglich, weil Zaxantas bei diesen Versuchen aus- 
gexochtes Wasser benutzte und deshalb das schon filtrierte, evakuierte Wasser 
wabrscheinlich immer wieder verwandte, um nicht wieder neues Wasser aus- 
kochen und kiihlen zu miissen. 
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durchaus die gleichen waren wie bei Versuchsreihe Fig. 7, nur dag 
jetzt vorfiltriertes Wasser benutzt wurde. Aus Fig. 9 geht nun deut. 
lich hervor, daB mit Beseitigung der die Filtration hemmendey 
Faktoren (Capillarluft, Benetzung) die filtrierte Menge pro Zeiteinheit 
zuerst ansteigt..') Ist aber das Filtrationsmaximum erreicht, 9 
bleibt die Filtrationsgeschwindigkeit innerhalb der Fehlergrenzey 
konstant. Damit ist aber bewiesen, daB nicht die sich wieder ab. 
scheidende Luft, sondern andere, durch die bereits erfolgte Vor- 
filtration beseitigte Krifte die Verstopfung der Fritten herbeifiihren, 
Fir die Erforschung der filtrationshemmenden Erscheinungen mubte 
nun festgestellt werden, ob die neugewonnene Erkenntnis, daB sich 
,filtriertes* Wasser anders verhilt als ,neues“, auch fiir andere 
Reagenzien generell Geltung hat und ob hier &hnlich den osmotischen 
Erscheinungen*) durch Potentialdifferenzen und Ionenadsorption oder 
durch Polarisation usw. Aufladungen der Fritten hervorgerufen 
werden und dadurch die Hemmungen bedingt waren. Dabei war 
auch nach den WaupeEn’schen®) u. MicHaEni’schen Versuchen darau! 
zu achten, ob die beiden lonenarten (positive bzw. negative) im 
gleichen Sinne wirkten, denn nach den Vorversuchen lagen schon 
Anhaltspunkte dafiir vor, daB Basen (OH’) stark verstopfend, dagegen 
Sauren (H*) vielleicht entgegengesetzt wirkten, wenn auch nach den 
gleichen Versuchen mit Nichtelektrolyten wie Tetrachlorkohlenstof 
und Aceton, die dieselben Effekte noch stiirker hervorriefen als 
Klektrolyte, kaum ein Zweifel bestand, daB die Lonen nicht allein 
fir die Verstopfung verantwortlich sein konnten, sondern letzteres 


vielleicht nur mehr oder weniger beeinfluBten.*) 


d) Uber Filtrationsgeschwindigkeit neuer und filtrierter 
F lissigkeiten. 

Wir haben deshalb bei der folgenden Versuchsreihe Wasser, 

Basen und S&uren (letztere beiden in verschiedenen Konzentrationen 





') So ist auch das Ansteigen der Filtrationsdauer nach Unterbrechung 
der Filtration fiir mehrere Stunden beim Versuch 3, Fig. 3 so zu erkliren, dat 
Fliissigkeit aus den Capillaren verdampft, und wieder Gasphase in diese 
eindringt. 

2) Pravsnirz, |. c., Mrcsaezis, 1. ¢c., Fusira, 1. c.; Wiraner, Koll.-Zéschr. 
36, Ergiinzungsband d. Zsiemonpy-Festschrift (1925), 341. 

*) Waxpen, Z. phys. Chem. 10 (1892), 699. 

‘) Es ist nach den Versuchen von Dvuctavx (l. ¢.) nicht ausgeschlossen, 
daB ,leitende Fitissigkeiten (Elektrolyte) die Ausbildung elektrischer Phino 
mene weniger begiinstigen als Nichtelektrolyte und deshalb letztere atiirker 


verstopfend wirken (Aceton). 
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éltriert und unfiltriert an einem Jenaer Tiegel untersucht. Die 
Versuchsanordnung war dieselbe wie bei den Vorversuchen. Die 
Ergebnisse zeigt Fig. 10. 

Allgemein kann man feststellen, daB vorfiltrierte Flissig- 
keiten unabhangig von Konzentration und chemischer 
Beschaffenheit stets schneller durchflieBen als dieselben 
nicht filtriert. Ebenso zeigen alle Flissigkeiten, wieder- 
holt filtriert, konstante Durchlaufgeschwindigkeit. Im 
speziellen ist aus Fig. 10 leicht abzulesen, daB die Filtrationsdauer 
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Fi/trierte Menge pro 250 scm 


Fig. 10. 


bei neuem Wasser stets ansteigt, wihrend durch wiederholte 
Filtration von vorfiltriertem Wasser die Filtrationsgeschwindig- 
keit wieder gré8er wird, um dann auf der Anfangsbasis fiir vor- 
filtriertes Wasser konstant zu werden. Das gilt auch fiir alle sonst 
verwendeten Fliissigkeiten. So zeigen 2n-Ammoniak, konzentriertes 
Ammoniak, 2n-Salzsiure, konzentrierte Salzsiure, n-Schwefelsdure, 
konzentrierte Schwefelsiure, 2n-Salpetersiure, konzentrierte Salpeter- 
siure, nicht vorfiltriert, héhere Durchlaufzeiten als filtriert und als 
die vorangegangenen Filtrationen mit wiederholt filtriertem Wasser. 
Auch bei diesen Reagenzien kann man durch anschlieBende Durch- 
gabe von filtriertem Wasser die konstante Basis wieder erreichen. 
Wahrend man nach den Vorversuchen (z. B. Versuch 2, Fig. 5) den 
Kindruck hatte, daB konzentrierte Salzsiure besonders in Verbindung 
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mit nachtriglicher Wasserfiltration die Filtrationsdauer wesentlich 
herabsetzt, geht aus den Versuchen hier hervor (Versuch 2, Fig. 10) 
daB auch sie die Filtrationsdauer erhéhen kann. Es scheint ihre 
Wirkung mit der Vorbehandlung des Tiegels zu wechseln. Ist der 
Tiegel durch wiederholte Filtration von neuem Wasser weitgehend 
verstopft, so setzt nachfolgende Durchgabe von konzentrierter Salz.- 
siure die Filtrationsdauer stark herab, waihrend bei nicht verstopften 
Poren neue konzentrierte Salzsiiure wie neues Wasser filtrations- 
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verlangsamend wirkt; aber auch sie gibt wiederholt filtriert konstante 
Durchlaufzeiten (Versuch 2, Fig. 10). 

Auch die Viscositit der Flissigkeit spielt an sich eine Rolle 
jedoch tritt auch bei viscosen Filtraten wie konzentrierte Schwefel- 
siure (Versuch 8, Fig. 10) der Unterschied zwischen neuer und 
filtrierter Fliissigkeit deutlich hervor. Auf jeden Fall zeigen diese 
Versuche, daB man die Filtrationszeiten beliebig herauf- oder herab- 
setzen kann, je nachdem man neue oder filtrierte Reagenzien ver- 
wendet. 

Einflu8 der Temperatur und der H- und OH-Ionen. Die 
folgenden Versuche (Figg. 11, 12 und 13) an Supraxtiegeln bei Ver- 
wendung von kalten und 80° C heiBen Fliissigkeiten bestatigten im 
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aligemeinen die Ergebnisse von vorher, so daB die Temperatur von 
untergeordneter Bedeutung zu sein scheint. Hervorzuheben ist aber, 
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da8 vorfiltriertes Wasser nach Kochen (Versuch 1, Fig. 11) genau 
wie nach langerem Stehen (Versuch 8, Fig. 3; Versuch 2 u. 3, Fig. 12) wie 
neues Wasser verstopfend wirkt. Da alle untersuchten Reagenzien wie: 
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Z2n-NaOH . . . . (Versuch 3, Fig. 11: Versuch 7, Fig. 13) 
Zu-Ammooiak. . . (Versuch 3a, Fig. 12) 

konz. Ammoniak. . (Versuch 5, Fig. 12) 

Zn-Salzsiiure . . . (Versuch 3, Fig. 13) 

konz. Salzsiure . . (Versuch 5, Fig. 18) 


bei wiederholter Filtration schneller passieren als bei der erstey 
Durchgabe, kann man eine spezifische Wirkung der positiven oder 
negativen lonen in einem oder anderem Sinne nicht feststellen. Jedoch 
fallt auf, daB bei der auf basische Reagenzien folgenden erstey 
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Fig. 14. 


Filtration mit neuem und teilweise sogar filtriertem Wasser (Ver- 
such 12, Fig. 15) die Filtrationsdauer auBergewohnlich stark ansteigt 
und bei der nun folgenden Durchgabe von wieder neuem Wasser 
meist wieder abfillt. (Versuch 3, Fig. 11; Versuch 5, Fig. 12). 
Wihrend sonst neues Wasser verstopfend wirkt, bedingt es hier 
eine Filtrationsbeschleunigung. Bei der auf saure Reagenzien fo- 
genden Wasserfiltration ist der Anstieg der Filtrationsdauer geriuger 
und vor allem erfolgt kein Abfall bei nochmaliger Durchgabe vou 
neuem Wasser (Versuche 3 und 5, Fig. 13). Diese Tatsache kann 
man vielleicht als einen Anhaltspunkt dafiir betrachten, daB die vou 
den Reagenzien zuriickgebliebenen OH-Ionen hemmend wirken und 
erst nachdem sie durch Nachfiltration des ersten neuen Wassers 
weitgehend weggespiilt wurden, ihre Wirkung aufhért, und so das 
zweite neue Wasser rascher durchflieBt als das vorherige noch durch 
OH-Ionen gehemmte. Bei der auf saure Reagenzien folgende2 
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¥iltration von neuem Wasser scheint eher eine Beschleunigung als 
eine Hemmung erkennbar zu sein. Mit aller Vorsicht ist den OH- 
Ionen vielleicht ein hemmender und den H-lonen ein beschleunigender 
KinfluB der Filtration zuzuschreiben, wobei zu beriicksichtigen ist 
daB durch die auf die Filtration der Reagenzien folgende Wasser- 
fltration starkere Ionisation hervorgerufen wird. Gestiitzt werden 
diese Anschauungen noch durch die folgende Versuchsreihe (Fig. 14), 
wo nach konzentrierter HC] neues wie auch filtriertes Wasser stets 
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einen starken Abfall der Filtrationsdauer zeigt, wihrend bei den 
Versuchen mit NaOH und Ammoniak (Fig. 15) die Durchlaufzeiten 
fir das neue Wasser steigende Tendenz haben. Jedoch ist nicht 
zu iibersehen, daB die bei der konzentrierten HCl beobachteten, die 
Filtrationsdauer herabsetzenden Wirkungen nicht im gleichen Mabe 
fir alle Sauren gelten und auch Salzsaure nur bei schon verstopften 
Tiegeln (vgl. dagegen Versuch 5, Fig. 14) die Filtrationsgeschwin- 
digkeit erhdht. Da 2n-HCl und andere gleichstarke Siuren weniger 
wirken (Versuch 2, Fig. 14), so ist sicher, daB die lonen nur fir 
einen kleinen Anteil der Anderungen der Filtrationsgeschwindigkeit 
verantwortlich zu machen sind und die Hauptrolle anderen Faktoren 
zufallt. Versuche mit einem Quarztiegel ergaben gleiche Resultate. 
Wenn man bisher erkannt hatte, daB die Filtrationsgeschwindigkeit 
abhingig ist von: 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 168. 16 
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1. der Dicke, GréBe und Porositit des Filtermaterials?), 
2. der Vorbehandlung des Filters durch Trockenfiillen der 
Capillaren mit Luft*), %, 
vom Uberdruck?), 
der Temperatur’), 
der Viscositit; bzw. Verdiinnung’), *), 
der Reihenfolge der filtrierten, verschiedenen Reagenzien®, 
von der Benetzbarkeit’), °), 
der H-lonenkonzentration °), 
der elektrischen Ladung von Filterschicht und Dispersions. 
mittel ) "), " *), ") "Sy 

10. von der GréBe der Molekiile.’), °), 
so kommt nunmehr als Hauptfaktor die Vorbehandlung des 
Reagenz durch Filtration hinzu. Es ergibt sich nimlich, daB man 
einen konstanten Wert fiir die Filtrationsgeschwindigkeit 
nur durch sofortige, wiederholte Filtration derselben 
Flissigkeit unter sonst gleichen Bedingungen erhilt. 
Immer langsamer filtrieren: 


1. neue, das sind noch nicht filtrierte Reagenzien (mit Aus- 
nahme der konzentrierten HCl)!"), welche auch hierbei zu einer 
konstanten Filtrationsgeschwindigkeit gelangt (Versuch 4, Fig. 14), 

2. filtrierte Reagenzien, welche heib (80° C) filtriert werden 
oder nach der Durchgabe gekocht worden sind, oder schlieBlich, 
wenn seit deren Vorfiltration eine gewisse Zeit (1—2 Tage) ver- 
strichen ist. 

Wenn die Filtrationserscheinungen phinomenologisch also er- 
kannt waren, muBte die nichste Aufgabe sein, ihre Ursachen und Wir- 


') K. Scnaum, Koll.-Zischr. 34 (1924), 1—12. 

*) Becunoip und Sziwon, Koll.-Ztschr. 36, Ergzbd. (1925), 259—71. 

*) Zaxanias, Koll.-Zischr. 37 (1925), 50. 

*) J. Ductaux und J. Errera, Zentralbl. 1924, Il, 726; Rev. générale des 
Colloids 1—3 (1923—1925), 130. 

*) Becunotp und Gutioay, Z. angew. Chem. $7 (1924), 294. 

®) W. Wenszg. Z. angew. Chem. 36 (1923), 310. 

*) Lenarp, Sitz.-Ber. d. Heidelbg. Akad. 1914, Abh. 27, 28 und 29. 

*) Micuaguis, Naturwissensch. 14 (1926), Heft 3. 

*) Rrery, Compt. rend 178 (1924), 2246 und 180 (1925), 2026. 

1) Fusrra, Biochem. Ztschr. 158 (1925), 11 und 28; 159 (1925), 370; 161 
(1925), 47; 164 (1925), 23 und 170 (1926), 18; 162 (1925), 245 und 258. 

') Auch bei den Micaae.i’schen Membranversuchen nimmt die HCl eine 
Sonderstellung ein. 
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kungen zu erkliren; vor allem festzustellen, ob Veriinderungen chemi- 
scher oder physikalischer Art der Fliissigkeiten hier zugrunde lagen. 

Da OstwaLp’) neuerdings fiir die H. Freunpiicn’sche*) Koa- 
gulation von elektrolytarmen Solen durch Riihren eine Theorie auf- 
gestellt hat, bei welcher er postuliert, da8 das Rithren durch Reibung 
in der Lésung Ladungen erzeugt, lag es nahe, anzunehmen, dab 
auch hier beim Durchtritt der Flissigkeiten durch die Poren der 
Fritten durch Reibung usw. Ladungen, Potentialdifferenzen und 
Polarisationen erzeugt werden. Um eventuellen elektrischen Kriften, 
die auf ihnlichem Wege entstanden sein und die Hemmungen be- 
dingen konnten, nachzugehen, wurden folgende Versuchsreihen 
unternommen. 


e) Versuche und theoretische Erérterung zur Aufklirung 
der Griinde der Filtrationserscheinungen. 

Um festzustellen, ob und welche Ladung die Fritte zeigt, wurden 
1. Filtrationsversuche mit Kolloiden angestellt. Man stellt 
sich zu diesem Zwecke je ein positives und negatives Jodsilber- 
hydrosol der gleichen TeilchengréBe nach der Methode von A. Lorrer- 
mosER’) und Wo. Ostwaup‘*) her. Bei der event. Zuriickhaltung 
nur eines dieser Kolloide bei der Filtration konnte also nicht die 
Teilchengr6éBe die maBgebende Rolle spielen, sondern muBten elek- 
trische oder Adsorptionswirkungen vorhanden sein. Der Versuch 
wurde in der Weise ausgefiihrt, daB man durch Porzellan- und 
Glasfritten vor der Kolloidfiltration etwa 1 Liter Wasser filtrierte. 
Da hiernach nur das positive Sol quantitativ zuriickgehalten wurde, 
wogegen das negative Kolloid durchfloB, bestand kein Zweifel, dab 
elektrische Krifte vorhanden sein ;muBten. Nahm man die vor- 
herige Filtration mit Wasser nicht vor, d. h. filtrierte man die 
Kolloide durch trockne, frisch gegliihte Tiegel, so flossen beide Arten 
durch das Filter.5) Um nun zu entscheiden, welcher Art diese 





') Ostwatp, Koll.-Zischr. 41 (1927), 71. 

‘aii *) H. Freonpuicu und H. Krocn, Z. phys. Chem. 124 (1926), 155 und 115 
925), 203. 
___ °) A, Lorrermoser, Z. phys. Chem. 62 (1908), 370 und Journ. prakt. Chem. 

*) Wo. Ostwatp, Kl. Prakt. d. Koll. Chem. 1920, 8. 6 und 70. 

*) Daraus erhellt nebenbei auch, daB man Kolloide nicht ohne weiteres 
zur Bestimmung von PorengréBen bei Filtern heranziehen kann. Wir haben 
weitere Versuche mit einem Cr(OH), Sol gemacht, welches anfiunglich das Fritten 
quantitativ passierte. Verstopfte man aber die Filter durch Durehgabe von 
einigen Litern neuen Waseers, so wurde das Sol schlieBlich quantitatiy zuriick- 
gehalten. Es diirfte sich also generell bei sehr feinen Niederschliigen, die die 
Fritten passieren kinnen, empfehlen, die Fritten zuerst durch wiederholte 


Wasserfiltration zu verstopfen, dann werden auch die feinen Niederschlige 
16* 
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elektrischen Krifte, welche bei vorheriger Wasserfiltration das 
positive Sol zurtickhielten, sind, wurden weiterhin 2. Versuche 
durch Anlegen einer elektrischen Spannung vorgenommen, 

Wenn man zuerst an statische Ladungen dachte, muBte die 
Anlegung eines elektrischen Potentials an verstopfte Fritten zur 
KEntfernung dieser hemmenden Krifte fihren und die verstopften 
Filter durchlissiger machen. Es wurden deshalb zuerst durch 
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Filtration immer neuen Wassers die Tiegel in den gewiinschten Zu- 
stand gebracht und nun wmittels zweier Platinelektroden eine 


Spannung von 110 bzw. 220 Volt angelegt. Dabei ergab sich, dab 


das Wasser, welches sich im Tiegel befand, stets zur Kathode 
wanderte, d. h. also, daB die Fritte negativ geladen war. Dieser 


zurltickgehalten. In vielen Fallen (besonders bei den Ultratiegeln nach Becno.p- 
Kénre) wird durch das Verstopfen mittels ,,.Neuwasserfiltration“ derselbe Zweck 
erreicht, den sonst die Erzeugung der Eisessig-Kollodiummembran auf deo 
Fritten erstrebt, d. h. daB man hiiutig diese Tiegel, wenn nicht gerade Extrem- 
fille hinsichtlich der GréBen der Teilcheu vorliegen, ohne Eisessig-Kollodiam- 
membran mit Vorteil im verstopften Zustand zur Ultrafiltration beniitzen kan». 
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Refund war nach der Cornn’schen') Regel und nach den Unter- 
suchungen von Mrcnarnis?) und Pravusnirz*) zu erwarten. Es 
handelte sich hier um osmotisch bedingte Potentialdifferenzen, die 
dem Wasser, als dem gréf8eren Dielektrikum positive, und der Fritte 
negative Ladung erteilten. Tatsichlich war stets nach Anlegung 
einer Spannung und darauffolgender Filtration die Verstopfung mehr 
oder minder behoben; jedoch konnte beobachtet werden, dab die 
Wirkung nur in den Fallen stark in Erscheinung trat, wenn der 
negative Pol sich unterhalb der Fritte befunden hatte, wihrend bei 
umgekehrter Schaltung keine Erhéhung der Filtrationsgeschwindig- 
keit erkennbar war, wie aus Fig. 16 hervorgeht. Diese Beobach- 
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tungen erweckten den Anschein, daB nicht nur Potentialdifferenzen, 
sondern auch elektrostatische Ladungen den ,,Filtrationseffekt des 
neuen Wassers“ entscheidend mit beeinflussen wiirden. (Allerdings 
wurden die Fritten z. T. durch den Strom so heif, daB das Wasser 
aus ihren Poren dampfte.) 

38. Versuche zur Feststellung elektrostatischer La- 
dungen. Wenn es sich um statische Ladungen handelte, so war 
bei einem gutleitenden Material das Phinomen mit dem unfiltrierten 
Wasser nicht zu erwarten. Es wurde deshalb ein Platin-Neubauer- 
tiegel, bei welchem die hohe Leitfahigkeit des Platins ein standiges 
AbtlieBen der durch Reibung event. erzeugten Ladungen bedingen 
muBte, zur Filtration verwandt. Wie Fig. 17 (Versuche 1 und 2) 
zeigt, waren die Erscheinungen aber dieselben, wie bei Verwendung 
von Porzellan-, Glas- und Quarzfritten. Nun saB ja der Platintiegel 


) Coznn, Ann. d. Physik [4] 30 (1909), 777. 
*) Micuag.is, |. c, *) Pravsnirz, |. c. 
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wihrend der Filtration in einem Gummiring, und es bestand die 
Méglichkeit, da8 vielleicht die hohe isolierende Wirkung des Gummi 
ein Ableiten der Ladung verhinderte. Der Platintiegel wurde daher 
wihrend der weiteren Filtration durch eine Kupferleitung geerdet, 
Da auch hier sich keinerlei Beeinflussung ergab, sondern die Ver. 
stopfung des Tiegels in gleichem Mabe weiterging, war es sehr un- 
wahrscheinlich, daB elektrostatische Ladungen verantwortlich zy 
machen waren. Dieses konnte durch direkte Messung mit Hilfe 
eines Elektroskops sicher gestellt werden. Zur Ausfiihrung dieser 
Versuche verband man den Platinfiltertiegel mittels einer Kupfer. 
leitung mit einem sehr empfindlichen Elektroskop.") 

Nachdem man den Tiegel durch mehrfache Filtration neuen 
Wassers verstopft hatte, verband man den Tiegel bei verschiedenen 
Etappen leitend mit dem Elektroskop. Ein Ausschlag konnte dabei 
jedoch nicht beobachtet werden (Fig. 17, Versuch 3). Auch das in 
einem Glasbecher aufgefangene Filtrat, vermittels eines _hinein- 
tauchenden Platinblechs und einer Kupferleitung mit dem Elek. 
troskop verbunden, zeigte keine statische Ladung an. 

4. Versuche mit radioaktiver Substanz. Nun berichtet 
Duar*) iber sogenannte lonen- und Ladungskomplexe, die dadurch 
zustande kommen, daB Ionen bzw. Elektronen (Ladungen) sich mit 
einer diinnen Wasserhaut bzw. in Dampfform mit einem Schwarm 
Wassermolekiile umgeben, welche die Bestandigkeit der Ladungen 
auch an leitenden QOberfliichen erméglichen. Deshalb war es von 
vornherein nicht von der Hand zu weisen, daB in den sehr feinen 
Capillaren und Kaniilchen des Neubauertiegels unter Vermittlung 
von Wasserhiiutchen solche Ladungsinseln sich ausbilden und be- 
stehen konnten. Diese Ladungen muBten sich aber sowohl bei dem 
Erdungs- als auch bei dem Elektroskopversuch der Beobachtung 
entziehen. Es war deshalb notwendig, eine Versuchsanordnung zu 
treffen, welche eine Erkennung oder Beobachtung dieser Méglichkeit 
gestattete. Es wurden deshalb, einem Vorschlag von Herrn Prof. 
Dr. Wiixe-Doérrurt, dem Vorstand unseres Instituts, folgend, die 
Filtrationsversuche unter Verwendung eines Porzellantiegels bei 
Gegenwart radioaktiver Substanz wiederholt. Zur Verwendung ge- 
langte stark radioaktive Uranpechblende. Sie wurde in dinner 


') Fir die freundliche Uberlassung des Instruments sprechen wir Herm 
Prof. Dr. Giocxer, Vorstand des Réntgeninstituts der Technischen Hochschule 
Stuttgart, auch an dieser Stelle unseren besten Dank aus. 

*) Duar, Z. anorg. u. allg. Chem. 1927. 
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Schicht auf die Fritte des Tiegels gegeben und nun wurde immer 
neues Wasser filtriert. Die Strahlung, die durch Ionisation die 
ganze Umgebung leitend machen muBte, wiirde selbstverstindlich 
auch vor dem Wasserhiutchen nicht halt machen, sondern bis zu 
den eben beschriebenen Inseln vordringen und deren Ableitung oder 
Entladung bedingen. Wie man aus untenstehender Fig. 18 ersieht, 
andern sich aber dabei die Erscheinungen in keiner Weise. Sta- 
tische Krafte kénnen also nicht Ursache der bei der Filtration be- 
obachteten Hemmungen sein. 

5. Erérterung der Quellung. Hinsichtlich der Glas-, Quarz- 
und Porzellanfiltertiegel war aber an ein chemisches Moment, 
nimlich das der Quellung 
zu denken, womit eine Ver- 49 
engung der Capillaren hitte 38 
Hand in Hand gehen miissen. 36 
Wenn auch bei so hoch ge- —_ 34 
gliihten, reaktionstragen Stof- _—,, 
fen wie Glas, Quarz und Por- 
zellan eine Quellung schwer 
vorstellbar ist, so war doch 
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hemmungen muB schon nach 

den bisherigen Versuchen als unméglich verworfen werden, denn es ist 
kaum einzusehen, daB auch Platin durch blofe Beriihrung mit 
Wasser quellen kann. Auberdem wiirden Quellungserscheinungen 
zeitlich langsam verlaufende Vorginge sein, wihrend sich, wie alle 
vorstehenden Versuche zeigen, bei Verwendung von unfiltrierten 
Flissigkeiten die Filtrationsdauer stets in Zeitriumen erhdht, in 
denen eine Quellung unméglich ist. Den am meisten einleuchtenden 
Beweis gegen eine Quellung bringen aber die Filtrationserscheinungen 
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selbst, insofern als es ja gelingt, einen, durch Filtration immer 
neuen Wassers verstopften Tiegel durch vorfiltriertes Wasser wieder 
in den Zustand der schnellen Filtration zuriickzufiihren. Es ist kein 
Grund, einzusehen, daB die durch unfiltriertes Wasser hervor- 
gerufene Quellung durch vorfiltriertes rasch und sicher riickgingig 
gemacht wird. 

6. Erérterung der lonenadsorption. Nach den Versuchen 
von MicuarLis und Fvsrra?) ist sichergestellt, daB die meisten 
Membranen negativ geladen sind, und auch hier hatten Kolloid- und 
Spannungsversuche gezeigt, daB die Fritten ,,negative’ waren. Nun 
ist nach Micuar.is die Negativitét einer Membran eine Folge der 
Absorption negativer lonen. Man kénnte sich also vorstellen, dag 
in den Kanilchen einer negativen -Membran bei Filtration eines 
Elektrolyten die Anionen destelben z. T. von der Wand der 
Kanilchen fixiert werden... }, -der Menge der durchgegebenen 
Filterfliissigkeit wird die Menge der festgelegten Teilchen wachsen 
und schlieBlich die Capillaren verstopfen. Das hieBe, auf die 
Wasserfiltration iibertragen, daB mit Zeit und Menge des Filtrats 
in steigendem MaBe OH-Ionen festgelegt und die feinen Kanialchen 
der Fritte schlieBlich undurchlissig wiirden. Damit wiirde auch die 
besonders stark filtrationshemmende Wirkung bei Laugen und 
Ammoniak erklirlich, Auch die Tatsache, daB bei wiederholt 
filtriertem Wasser die Capillaren nicht verstopft werden, lieBe sich 
so erkliren. Das Wasser miBte sich dann beim Durchgang durch 
die Capillaren durch Uberschub an positiven Ionen im selben Mage 
positiv aufladen wie die Membran negativ. Bei wiederholter 
Filtration wiirde diese positive Ladung des Wassers der negativen 
Ladung der Membran entgegenwirken und so eine weitere Anionen- 
adsorption und Verstopfung verhindern. Diese Vorstellung wiirde 
weiterhin durch die Versuche beim Anlegen einer Spannung bzw. 
Filtration verschieden geladener Kolloide gestiitzt werden, weil das 
Wasser(+-) stets zur Kathode wanderte und die Membran(—) be- 
vorzugt positive Kolloide zuriickhielt. Unverstindlich bliebe aber 
nach dem bisher ausgefiihrten immer noch das Verhalten von kon- 
zentrierter Salzsiure. 

Nun gibt es aber eine ganze Reihe von amphoteren Membrane?, 
die je nach Konzentration und Art der sie berithrenden Elektrolyte 
bald positiv, bald negativ geladen sind. So hatten schon Hésrr’ 


1) Micwagzis und Fvgira, l. ¢. 
*) Hiéser, Z. phys. Chem. 110 (1924), 142. 
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und Monn?) fiir die Gelatine beschrieben, daB die Wirkung solcher 
Membranen auf die Potentialdifferenz zweier durch sie getrennter 
Elektrolyte umgekehrt ist, je nachdem man eine saure oder eine 
alkalische Gelatinegallerte nimmt. Micnarnis konnte bei Eiweib 
und Gelatinemembranen, bei welchen verschiedene Salze als Elek- 
trolyte verwendet wurden, zeigen, daB in neutraler Lisung die ver- 
diinntere Lésung stets positiver ist als bei freier Beriihrung, weil 
die Anionen in der Membran stark behindert und festgelegt sind. 
Bei Gegenwart von H-lonen wird der Sinn der Erscheinungen vollig 
umgekehrt. Das Potential der diinneren Lésungen wird stark nach 
der negativen Seite verschoben und auch bei diesen Versuchen 
MicHAELIS ist eine deutliche Umkehrung des oben beschriebenen 
Effekts nur bei Salzsiure zu beobachten, wo die H-lonen eine 
Umladung der amphoteren Memb an bewirken. Wenn nun auch 
die von uns untersuchten Fritte .mphotere Membranen sind, so 
wirde die die Filtration bei''verstopften Tiegeln beschleunigende 
Einwirkung konzentrierter Salzsiure so zu erkliren sein, daB die 
vorher negative Fritte sich durch H-Ionen positiv umlidt, so daB 
die die Capillaren verstopfenden Anionen nun passieren kénnen, wo- 
durch die feinen Kanilchen frei, und damit fiir die Filtrierfliissigkeit 
durchlissiger werden. Das nur sehr geringe und langsame An- 
steigen der Filtrationsdauer bei Filtration immer neuer Salzsiure 
ist dabei gut verstindlich, weil jetzt die H-lonen in der Membran 
adsorbiert werden und diese wegen ihrer geringen Gréfe nur un- 
bedeutend verstopfend wirken. 

DaB die durch einen verstopften Tiegel durch Filtration kon. 
zentrierter Salzsiure erhdhte Filtrationsgeschwindigkeit beim Nach- 
filtrieren kleiner Mengen Wasser noch mehr ansteigt, wire dann so 
zu verstehen, daB jetzt das Wasser wieder eine Umladung zur ne- 
gativen Seite bewirkt, wobei aber erst ein groBer Teil des Wassers 
bei nichtverstopften Capillaren durchgeht, weil die von der HC\- 
Filtration vorhandenen H-Ionen eine ganze Zeitlang die Fixierung 
der stark verstopfend wirkenden OH-Ionen aus dem Wasser ver- 
hindern. Man braucht nun zur Erklarung all dieser Phinomene 
durchaus nicht die Annahme, da8 bei negativen die Anionen und 
bei positiven Membranen die Kationen dieselben nicht passieren 
kinnen — das ist bei den Filtriermembranen ausgeschlossen —, 
sondern es geniigt die Vorstellung, daB An- bzw. Kation je in seinem 





') Monn, Priticer’s Arch. 203 (1924), 247. 
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besonderen Fall schwerer passiert und so durch selektive Adsorption 
verstopfend wirkt. Aber auch diese Theorie vermag nur einen kleinep 
Teil der beobachteten Filtrationserscheinungen zu erklaren, denp 
auch ionenfreie Nichtelektrolyte wie Aceton und Tetrachlorkohlen. 
stoff zeigen die verstopfende Wirkung. AuBerdem konnte experi- 
mentell nachgewiesen werden, daB in unserem Falle Salzsiure keine 
Umladung der Membran bewirkt. 

7. Erérterung des Einflusses verschiedener Molekil. 
arten und der Assoziation und Polymerisation. Die schon 
lange bekannte Tatsache, daB das Wasser') eine polymerisierte 
Fliissigkeit ist, die von Temperatur und Druck abhingig 5 Molekiil- 
arten im reversiblen Gleichgewicht miteinander enthalt, ist neuer- 
dings von Tammann!) niher untersucht worden, und ihm verdanken 
wir vor allem niihere Kenntnis iiber eine ,,Molekiilart 1% gréBten 
Volumens, die unter normalen Bedingungen das gewohnliche Kis | 
bildet. Da Wasser fast bei allen von uns untersuchten Flissigkeiten 
in gréBerer Menge zugegen, so lag es nahe, eine Erklarung auf der 
Grundlage der verschiedenen MolekiilgréBen zu versuchen. Schon 
P. Lenarp?’) hat sich eingehend mit groBen Komplexmolekiilen be- 
schiftigt, und die Tammann’schen wie auch seine Versuche er- 
mutigten sehr eine Erklirung auf der Grundlage zu versuchen, dab 
die groBen oder Komplexmolekiile des Wassers bei der Durchgabe 
durch die Fritten abfiltriert werden und nur die kleineren ins 
Filtrat gelangen. Filtriert man nun immer wieder dasselbe Wasser, 
so miiBte es nach dieser Vorstellung stets mit gleicher Geschwindig- 
keit durchflieBen, weil die Zahl der in der Fritte die Hemmung 
bedingenden groBen Molekiile konstant bleibt. Diese Erklarung 
wiirde gleicherweise fiir Elektrolyte wie Nichtelektrolyte, sofern es 
sich um Flissigkeiten in sich verschiedener MolekiilgréBen handelte, 
zutreffen. Nimmt man dagegen stets neues Wasser, so wiirden, pro- 
portional der Menge Filtrat, eine stets wachsende Anzahl der groBen 
Aggregate abfiltriert, in den Capillaren hangen bleiben und schlieBlich 
den Durchgang von Fliissigkeit giinzlich verhindern. Gestiitzt wird 
diese Auffassung vor allem dadurch, daB heiBes Wasser schneller 
filtriert, und dieser Effekt gerade von 60° an, die Temperatur, fir 
die Tammann’) das Verschwinden der groBen Molekilart I angibt, 


') Literatur bei Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 1. 

?) P. Lenarp, Heidelberger Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. (mathem- 
naturw. Kl.) 5. Aufl. 1914, Abh. 27, 28, 29. 

*) Tammany, |. c., 5. 13. 
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stirker in Erscheinung tritt. Im Einklang damit steht auch, daB 
das vorfiltrierte Wasser mit der Zeit seine Fahigkeit, mit konstanter 
Filtrationsgeschwindigkeit durchzulaufen, verliert. Es werden sich 
eben die groBen Molekiile bis zum Erreichen des Gleichgewichts im 
Filtrat wieder zuriickbilden und daher muB das vorfiltrierte wieder 
wie neues Wasser verstopfend wirken. 


Nun sind aber nach Tammann!) ,die 5 Molekiilarten des 
Wassers untereinander im reversiblen Gleichgewicht und bei Ande- 
rungen von 7' und p verschiebt sich der Gleichgewichtszustand mit 
grober Geschwindigkeit*. Danach muB sich aber die groBe Molekiil- 
art I, auch wenn sie quantitativ abfiltriert wurde, mit den 4 anderen 
Arten rasch wieder ins Gleichgewicht setzen, also neugebildet 
werden. Diese Tatsache spricht gegen obige Erklirung der 
Filtrationsverlangsamung durch groBe Molekiile, denn das filtrierte 
Wasser braucht bei Zimmertemperatur 1—2 Tage, um wieder in 
gleichem MaBe wie neues Wasser filtrationshemmend zu wirken. 
Andererseits wirkt vorfiltriertes Wasser aufgekocht nach dem Er- 
kalten sofort wieder wie neues Wasser. Die Riickbildung des An- 
fangszustandes l4Bt sich also durch Temperaturerhéhung auBer- 
ordentlich beschleunigen. Der Befund, daB filtriertes Wasser im- 
stande ist, einen verstopften Tiegel auf seine Anfangsdurchlissigkeit 
zuriickzufiihren, wiirde sowohl mit der obigen Erklirung als auch 
mit den Tammann’schen Beobachtungen in EKinklang stehen. Es 
wiirde sich dann das vorfiltrierte Wasser bei Durchgabe durch die 
Fritte mit den in den Capillaren zuriickgehaltenen groben Komplex- 
molekiilen ins Gleichgewicht zu setzen versuchen. Nun ist aber die 
Anzahl und Menge der letzteren gréBer als der Gleichgewichts- 
konzentration des durchgegebenen Wassers entspricht, es muB also 
eine Riickbildung der groBen in kleine Molekiile erfolgen. Wird 
nun vorfiltriertes Wasser durch die Fritte gegeben, so wird sich das 
Gleichgewicht nur allmahlich einstellen kinnen und eine wiederholte 
Wasserdurchgabe ndétig sein, um die groBen Molekilkomplexe bis 
zur Gleichgewichtskonzentration in kleinere umzuwandeln. Die dem 
Gleichgewicht entsprechende Menge der komplexen Molekiile ist aber 
konstant, und ist dieses erreicht, so kann sich solange die Filtrations- 
geschwindigkeit nicht andern, als dieses Gleichgewicht unverandert 
fortbesteht, d. h. die Filtrationsgeschwindigkeit muB auf der Aus- 
gangsbasis konstant werden, was mit dem Experiment im Einklang 


') Tammany, Ll. c., S. 6. 
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steht. Ungeklirt bleibt hierbei aber, warum die Umwandlung der 
groBen Molekiilkomplexe in kleinere, die Einstellung des Gleich. 
gewichts also bei der Filtration schneller vor sich geht als im Falle 
des vorfiltrierten Wassers die Riickbildung der groBen Molekiile, 
wozu 1—2 Tage notwendig sind. Das machte diese Erklarung stark 
hypothetisch, weshalb wir, um weiteren experimentellen AnschluB zy 
gewinnen, die folgenden optischen Versuche unternahmen. 

8. Versuche mit dem Interferometer. Wenn namlich die 
Hemmung der Filtration ihren Grund in einer Variation der Menge 
der groBen und kleinen Molekiile in Fliissigkeiten hatte, dann muBten 
die Brechungsindices von filtrierten und unfiltrierten verschieden 
sein. Kine Nachpriifung dieser Uberlegung war mit Hilfe des Zx1ss. 
schen Interferometer nach Haser-LoEwe!) leicht durchzufiihren, 

Ks wurde ein sogenanntes vereinigtes Gas- und Wasser-Inter- 
ferometer*) mit einer Gaskammer von 50 cm Linge und siurefesten 
Kammer von 4 cm benutzt. Der Apparat stand in einem dunklen, 
temperaturkonstanten Kellerraum, um Stérungen durch Sonnen. 
strahlung, Temperaturschwankung usw. méglichst auszuschalten. Zur 
Nullpunktseinstellung wurden beide Abteilungen der Kammer zuerst 
mit destilliertem Wasser und spiter mit filtriertem, destilliertem 
Wasser gefillt. Der Nullpunkt lag bei Teilstrich 26. Der Abstand 
von einem Interferenzstreifen zum anderen entsprach 15 Teilstrichen. 
Nun wiichst nach Tammann*’) das Brechungsvermégen von Wasser 
mit wachsender Konzentration von Molekilart I. Wenn also die 
Filtrationshemmungen durch Abfiltrieren der groBen Molekiile | 
hervorgerufen wurden, dann muBte das filtrierte Wasser einen 
kleineren Brechungsindex aufweisen, als das unfiltrierte, destillierte 
Wasser. Zur Nachpriifung dieser Uberlegung fiillte man die eine 
Kammerabteilung mit filtriertem und die andere mit unfiltriertem, 
destilliertem Wasser. Dabei ergab sich tatsachlich eine Ver- 
schiebung des Spektrums um +7 Teilstriche. Der Brechungsindex 
war also gréBer geworden. Wenn das einerseits bewies, daB das 
Wasser durch die Filtration optisch verindert worden war, so erga) 
sich andererseits, daB diese Verainderung nicht auf der Entfernung 
der Molekilart I beruhen konnte, die eine entgegengesetzte Wirkung 
ausgeliést haben wiirde. Trotzdem konnte aber diese Verinderun¢ 
in direkter Beziehung zu den beobachteten Filtrationserscheinunge! 


') Haper und Loewe, Z. angew. Chem. 23 (1919), 1394. 
*) F. Loewe, Chem. Zentralbl. 45 (1921), 405. 
*) Tammany, l.c., 5. 15. 
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stehen. Es muBte dann entsprechend den bisherigen Ergebnissen 
bei der Filtration, nach welchen sich das filtrierte Wasser nach 
zweitigigem Stehen wieder so wie neues, unfiltriertes Wasser ver- 
hielt, die Riickbildung des friiheren, inneren Aufbaues erwartet 
werden. Nach zweitiigigem Stehen blieb die Verschiebung aber be- 
stehen. Um eine Anderung des Brechungsindex des Wassers durch 
spurenweises Auflésen von Frittenmaterial bei der Filtration wie 
durch geringe ‘Temperaturschwankung auszuschalten, wurde das 
Wasser kiinftig durch einen mit konzentrierter Schwefelsiure aus- 
gekochten, mit 15 Liter destilliertem, heibem Wasser gewaschenen, 
neuen Platin-Neubauertiegel filtriert, in einer entsprechend vor- 
behandelten Platinschale aufgefangen und genau auf 18 + 0,1° tem- 
periert. Aber auch hierbei zeigte sich ein Unterschied von + 6 Teil- 
strichen zwischen filtriertem und unfiltriertem Wasser, der nach 
zweitagigem Stehen in der verschlossenen Kammer nicht zuriickging. 
Kine weitere, durch Platintiegel filtrierte Probe gab ebenfalls 
+7 Teile Ausschlag. Nun war ja durch kurzes Kochen das 
filtrierte Wasser ebenfalls wieder in den Zustand des unfiltrierten 
guriickzufiihren. Jedoch gab auch diese, wihrend 15 Minuten in 
einer Platinschale gekochte Probe (bei Kochen in Glas lésen sich 
Anteile desselben und geben ein falsches Bild) nach dem Temperieren 
eine noch gréBere Verschiebung um +11 Teile. Es gelang dann 
aber nachzuweisen, da8 der optische Effekt auf geléste Gase zuriick- 
zufiihren ist. Letztere setzen den Brechungsindex herab. Nun wird 
bei der Vakuumfiltration ein Teil der im Wasser gelésten Gase 
entfernt'), wodurch der Brechungsindex steigt. Destilliertes Wasser 
gegen das gleiche, nur 10 Minuten dem Vakuum der Wasserstrahl- 
pumpe ausgesetzte Wasser gibt im Interferometer schon so einen Aus- 
schlag von +8 Teilstrichen. Die Entfernung der Gase ist beim Kochen 
aber noch weitgehender und deshalb der Effekt ein noch gréBerer (+ 11). 
Nun war auch verstindlich, daB die Verschiebung beim zweitigigen 
Stehen in der geschlossenen Kammer nicht zuriickging. Anderer- 
seits folgt aber auch daraus, daB die optischen Ergebnisse in keinem 
genetischen Zusammenhang mit den beobachteten Filtrationserschei- 
hungen stehen und die Theorie der groBen Molekiile hier kaum 
weiterhelfen kann. 

Wir neigen der Ansicht zu, daB es sich bei den Filtrations- 
erscheinungen um eine ganze Reihe physikalischer, komplizierter 





') Papierfiltration gibt bei Wasser einen Ausschlag von +2 T. und ein 
Platin-Neubauertiegel ohne Unterdruck + 8 T. 
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Vorginge handelt, wobei weniger die Membran und filtrierte Fliissig. 
keit, als die beim Durchgang der Flissigkeit bei letzterer wie bei 
der Membran erzeugten Polarisationen und Potentialdifferenzen 
maBgebend sind. Die Versuche werden fortgesetzt. Es ist be. 
absichtigt, daB molekular komplizierte Wasser durch Hg zu ersetzen 
und vor allem auch die Erscheinung bei Durchtritt von Gasen durch 
die verschiedenen Fritten zu untersuchen. Uber analytische Studien} 
und Abkiirzung des Auswaschens von schleimigen Niederschligen 
wie Aluminiumhydroxyd durch vorfiltriertes Wasser werden wir an 
anderer Stelle berichten. 


') Z. analyt. Chem., im Druck; Z. f. angew. Ch., im Druck. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorganisch- 
chemische Technologie der Hochschule, 23. September 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1927. 
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Zum Nachweis von unedleren Beimengungen 
in Goldblechen, 


Von G. TammMann und O. LoEBIcH. 


Im folgenden sind vier Verfahren zum Nachweis von Bei- 
mengungen im Golde miteinander verglichen worden. 

1. Die Anlaufprobe. 

2. Die Einwirkung von Gold auf Bakterien. 

3. Die Einwirkung von trockenem Joddampf. 

4, Die Fallung von RaF durch Gold. 

Von diesen vier Methoden ist die alte Anlaufprobe die un- 
empfindlichste, ihr folgt die Kinwirkung von Beimengungen des 
Goldes auf Bakterien. Weit empfindlicher ist die EKinwirkung von 
trockenem Joddampf auf Gold. Bei allen untersuchten Goldproben 
konnte zum mindesten die Bildung von 10 Flecken auf 6 cm? Gold- 
fiche bemerkt werden. Eine Fiallung von RaF wurde auch bei 
Gold, dessen Oberfliche zuvor nach Méglichkeit gereinigt war, fest- 
gestellt. Von diesen Methoden ist die Kinwirkung des Joddampfes 
dadurch ausgezeichnet, dab sie den Ort, an dem die Beimengungen 
oder Fremdkérper liegen, sichtbar macht. 


Die Anlaufprobe. 
Erhitzt man Goldlegierungen mit folgenden Beimengungen 


auf 600°, so beobachtet man auf den betreffenden Blittchen nach 


den unten angegebenen Zeiten die angegebenen Veriinderungen der 
Oberfliche. 














Tabelle 1. 

Legierung Zeit 
0,132°/, Eisen . Griinrétliche Anlaufschicht | 60 Min. 
0,11 °/, Zinn. . | Rotbriiunliche Anlaufschicht | 60 5 
0,112°/, Antimon . Rétlicher Anlauf | 20 5, 
0,118°, Aluminium Matt, mit mehreren Blasen | 30 Ci, 
0,146°/, Tellur. . Matter | 20 


Damit eine gleichmibige Anlaufschicht auf der Goldoberflache 
entsteht, muB die betreffende unedlere Komponente im Gold gelést 
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sein. Kisen und Zinn werden von kristallisiertem Gold in gréBerey 
Mengen gelést; die Léslichkeiten von Antimon, Tellur und Aluminium. 
sind unbekannt. Die Beimengung von Aluminium oder Tellur yer. 
ursacht nur ein Mattwerden der Blittchen; bei mikroskopischer Be. 
trachtung treten die Korngrenzen als schwarze Linien hervor. 

Bei Goldproben mit sehr viel geringeren Beimengungen, Proben | 
bis 4), die auf Bakterien nicht mehr giftig wirkten, konnte nach 
dreistindigem Erhitzen auf 600° eine Veriinderung der Oberfliche 
nicht beobachtet werden. Eine genauere Grenze fiir die Empfind- 
lichkeit der Anlaufprobe, deren Empfindlichkeit in hohem Grade 
von der Natur der Beimengung abhingt, ist nicht bestimmt worden. 


Die Wirkung von Gold auf Bakterien. 


Miut.eR*) gab an, dab Gold auf Bakterien giftig wirkt; Tarene 
und Wor’) konnten eine solche Einwirkung nicht feststellen, ebenso 
Messerscumipt.*) Diese widersprechenden Angaben sind wohl auf 
einen verschiedenen Gehalt von Beimengungen an der Oberfliche 
der benutzten Goldblittchen zuriickzufiihren. Bekanntlich nimmt 
Gold beim Bestreichen mit unedleren Metallen die galvanische 
Spannung des betreffenden unedleren Metalles an.5) Putzt man also 
Gold mit einem Lippchen, mit dem unedlere Metalle zuvor gereinigt 
waren, so wire das schon geniigend, um der Oberfliche des Goldes 
Spuren von unedleren giftigen Metallen mitzuteilen. THreLe und 
Wor sowie Messerscumipt, welche die zu untersuchenden Gold- 
bleche zuvor mit Siiuren behandelten, fanden wie erwahnt keine 
Giftwirkung. Aber auch adsorbierte Reinigungsmittel, wie Sauren 
und Kaliumcyanid, kénnen, wie man aus folgenden Versuchen sieht, 
eine Giftwirkung des Goldes vortiuschen, wenn das zu untersuchende 
Gold zuvor nicht hinreichend lange mit Wasser gekocht wurde. 

In eine Schicht vorschriftsmaBig hergestellter Niaihragarlésung 
von 1 mm Dicke, die mit Sarcina agilis beimpft wurde, wurden ver- 
schiedene®) Goldstreifen gebracht, so daB die obere Lingskante des 
Streifens die Oberfliche der Nahrlésung berihrte. Die Bakterien 
keimten bei 35° aus und nach 20 Stunden waren ihre Kolonien gut 


') Uber deren Herstellung vgl. S. 258; der Gebalt an unedleren Metallen 
betrug hédchstens 0,05°/,. 

*) Zitiert in Beurine, Desinfektionslehre (1913). 

*) Arch. f. Hygiene 34 (1899), 43. 

*) Z. f. Hygiene $2 (1916), 289. 

*) Tammany und Wieperno.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 67. 

*) Ucer die Herstellung dieser Goldproben vgl. S. 258. 
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sichtbar. Wenn der Streifen giftig wirkende Stoffe abgegeben hatte, 
so bildete sich ein kolonienfreier Hof um den Streifen, dessen Breite 
in folgenden Tabeilen angegeben ist; wenn eine solche Abgabe nicht 
stattgefunden hatte, so beriihrten die Kolonien den Goldstreifen. 
In den folgenden beiden Tabellen sind die Resultate der be- 
treflenden Versuche nach Reinigung der Streifen angegeben. 
Tabelle 2. 


Streifen mit 40°/,iger Salpetersiiure gereinigt. 








Gold-| Mit kaltem Wasser gespiilt Mit Wasser gekocht 
probe | Zahl d. davon m. | Hofbreite Zahl d. davon m. Hofbreite 
Nr. | Versuche Hof in mm _._—*(Versuche Hof in mm 
9 er 2 -- fo 0 
2 3 1 1 10 | 0 0 
B 4 0 | 0 ~ ae 0 | 0 
4 ae 4 | 0 | 0 


Tabelle 3. 


Streifen mit Cyankalium gereinigt. 





Gold-| Mit kaltem Wasser gespiilt Mit Wasser gekocht 
probe Zahl d. | davon m. | Hofbreite | Zahl d. | davon m. | Hofbreite 
Nr. | Versuche Hof inmm  Versuche | Hof | in mm 
1 13 8 1 10 0 | 0 
2 4 2 2 10 0 0 
3 6 3 1 10 0 0 
4 li 4 0) 0) 


Man ersieht, dab wenn nach der Behandlung mit Salpetersiiure 
oder Kaliumcyanid die Streifen nur 10mal mit kaltem Wasser ab- 
gespiilt werden, in 20 bis 30°/, der Versuche eine Giftwirkung ein- 
tritt, daB aber, wenn die Streifen mit Wasser 10mal aufgekocht 
waren, eine Giftwirkung nicht mehr eintritt. 

Ein geringer Gehalt an Beimengungen des Goldes erzeugt in 
den Kolonien von Bacterium gossypii und Bacterium Brassicae 
breite Héfe, die 5- bis 10mal so breit sind als die Héfe, die bei 
reinerem Gold in ungiinstigen Fallen durch Adsorption des Reinigungs- 
mittels entstanden. 





Gold mit | Hofbreite, mm 
0,112°/, Antimon . | 10 
0,146°/, Tellur. | 8 





Wenn das Zusatzmetall mit dem Golde eine lingere Misch- 
kristallreihe bildet, so wirken die Legierungen mit mehr als 0,5 Mol Au 
nicht giftig, 


4, anorg. u. allg. Chem. Bd, 168 17 
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Die Einwirkung von trockenem Joddampf. 


Bei der EKinwirkung von trockenem Joddampf entstehen auf 
gewalzten Goldblechen Flecke. Ein Teil der Flecke kann durch 
Fremdkorper, die auf der Goldoberfliche liegen, ein anderer durch 
Beimengungen im Golde verursacht werden. Es ist nicht immer 
miglich, die Flecke der sie bedingenden Ursache nach zu unter- 
scheiden. 

Elektrolytisch auf Goldblech niedergeschlagenes Gold zeigt nach 
dreitigiger Behandlung mit trockenem Joddampf auf 6 cm? keinen 
Fleck. Dieses Blech wurde auf etwa die halbe Dicke ausgewalzt 
und nochmals 3 Tage in trockenen Joddampf gebracht,” danach 
waren auf 6 cm? vier braune Flecke entstanden. Ein zweiter, elektro- 
lytisch erzeugter Goldiiberzug wurde schwach geschmirgelt, poliert 
und drei Tage der Kinwirkung trockener, jodhaltiger Luft ausgesetzt; 
dabei entstanden 2 bis 3 Flecke pro 6 cm”*. 

Diese Versuche zeigen, daB die Flecke, die in trockenem Jod 
auf Goldblechen entstehen, von Fremdstoffen herriihren kénnen, die 
beim Walzen oder Polieren in die Oberfliche des Bleches hinein- 
gepreBt werden. 

Die untersuchten Goldproben waren in folgender Weise vor- 
behandelt. 

1. Kéufliches Feingold. 

2. Dasselbe Feingold, einmal unter Borax umgeschmolzen. 

5. Dasselbe Feingold, zweimal unter Borax umgeschmolzen. 

4. Analysenreines Gold von der Gold- und Silber-Scheideanstalt, 
Zweigniederlassung Pforzheim. 

Die Goldproben wurden zu Blechen von 0,05 mm Dicke aus- 
gewalzt und Stiicke von 6 cm* Oberfliche in ungetrocknete oder in 
trockene mit Joddampf beladene Luft gebracht. Bei den Versuchen 
mit ungetrockneter Luft wurden Jodkristalle unter Glaswolle ge- 
bracht, auf welcher die Goldblittchen hochkant standen. Bei Ver- 
suchen in trockener Luft wurde zuerst 24 Stunden lang iiber die 
Blattchen trockene Luft geleitet und darauf 3 Tage lang trockene 
Luft, beladen mit Joddampf. 

Bei den in folgender Tabelle mit a bezeichneten Versuchen 
waren die Blattchen nur mit Wasser und Methylalkohol gespiilt. 
bei den mit } bezeichneten waren sie zuerst mit Methylalkohol und 
dann mit Wasser je 1 Stunde gekocht und darauf '/, Minute ge- 
gliht worden. Die Zahl der Flecke, die nach dieser Vorbehand- 
lung beobachtet wurden, sind in der Tabelle angegeben. 
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Tabelle 4. 
Goldprobe ungetrocknet | trocken 

Nr a | b a b 

' | 2000 kl 7 ki 9 gr | 60 ki. 
| 200 kl 

2 é | 25 mitt! | eee 
| 150 kl. | 3 ki. | 170 kl | 0 

3 12 mittl. | | 4 mittl. 
| 2000 kl. | 12 kl. 400 kl. 50 kl. 

4 2 er | od 

100 kl. 15 ki. 300 kl. 10 kl. 





Die groBen Flecke haben einen Durchmesser > 1 mm, die mitt- 
leren etwa 0,1 mm, und die kleinen einen Durchmesser < 0,05 mm. 
Das Kochen mit Methylalkohol und Wasser verkleinert die Anzahl 
der Flecke ganz erheblich, aber bringt sie auch in trockener Luft 
nicht zum Verschwinden. 

Es sind zwei Arten von Flecken zu unterscheiden; die kleinen 
sind braune, elliptische Scheibchen, 6fters mit einem dunklen Punkt 
in der Mitte; die gréBeren sind heller braun und unscharf begrenzte 
Flecke oder Streifen. Diese verschwinden bei 250° und das unter 
ihnen liegende Gold ist nicht angegriffen, da es bei schiefer Be- 
leuchtung ebenso reflektiert wie die andern Teile. Die kleinen 
braunen Flecke verschwinden erst bei 900° und unter ihnen ist das 
Gold angegriffen, da schief einfallendes Licht von den Teilen, die 
unter ihnen liegen, diffus reflektiert wird. Die bei 250° verschwin- 
denden Flecke riihren her von Fremdstoffen auf dem Golde (zum 
Teil einem Verdampfungsriickstand des Methylalkohols), die von Jod 
hellbraun gefarbt werden. Bei nicht so sorgfiltiger Reinigung der 
Bleche ist die Zahl der Flecke auBerordentlich viel gréBer als in 
der Tabelle angegeben. 

Wahrend gegen die Kinwirkung vieler Reagenzien, wie Salpeter- 
siure und andere starke Oxydationsmittel, die Beimengungen durch 
das sie umgebende Gold geschiitzt sind, tritt eine solche Schutz- 
wirkung gegeniiber der Kinwirkung von Jod fiir die in der Nihe 
der Oberflache befindlichen Atome nicht ein. Auf einer Kupfer— 
Goldlegierung mit 2°/, Kupfer entstehen bei 15° in feuchtem Jod- 
dampf zahlreiche dunkle Flecke'), und Kupfer-Goldlegierungen mit 
13°/, Kupfer zeigen bei 15° in feuchtem Joddampf schon Anlauf- 





——— 


') Tammann u. W. Rienicker, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 271 
17* 
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farben. Die Schutzwirkung tritt deshalb nicht ein, weil auf einen 
Blattchen, das sich in feuchtem Joddampf befindet, eine diimne Schicht 
einer Jodlésung sich bildet, die auch das Gold selbst etwas an- 
greift; die Bedingungen der Schutzwirkung sind also in diesem Falle 
nicht erfillt. 

Vier Stunden in Wasserstofi bei 900° getemperte Bleche von 
Legierungen wurden zur Reinigung drei Stunden in kaltes Wasser 
gebracht, darauf drei Tage in trockenen Joddampf. 








Legierung mit Flecke pro 4 cm* Oberfliche 


13 kl. 


0,182°/, Eisen . . 

G11 9. Ze te 3 kl. 
0,112°,, Antimon . 4 kl. 
0,146°), Tellur. . 0 


Die Zahl der Flecke auf den Legierungen ist kleiner als aut 
den Goldproben 1. bis 4. Tellur reagiert mit Jod erst bei héherer 
Temperatur; daher sind keine Flecke zu erwarten. Da diese 
Legierungen hirter sind als Feingold, werden an ihnen nach dem 
Walzen Fremdkérper weniger haften als an Blechen aus Feingold. 

Durch das Walzen und Polieren werden sehr kleine Fremd- 
kérper in die Goldfliche eingepreBt, die von ihr nachher auch durch 
Kochen mit Wasser sehr schwer zu entfernen sind. Diese Fremd- 
kérper verursachen die gelbbraunen Flecke, die beim Erhitzen auf 
250° verschwinden, ohne Spuren auf dem Goldblech zu hinterlassen. 
Aber auch die rotbraunen Flecke, die erst bei 900° unter Hinter- 
lassung einer Spur auf dem Goldblech verschwinden, brauchen nicht 
von den Beimengungen im Golde herzuriihren, sondern kénnen eben- 
falls durch Fremdkérper verursacht werden, die durch das Walzen 
in die Goldoberfliche gedriickt worden sind. 


Die Fallung von RaF durch Gold. 


Bekanntlich fallt ein Goldblech geringe Mengen von RaF¥ aus 
saurer Lisung.') Es fragt sich, ob diese Fallung dem reinen Gold 
eigentiimlich ist und ob auf Grund der RaF-Fallung durch Gold 
geringe Beimengungen in demselben bestimmt werden kénnen. 

Weiche Goldbleche von zweimal 1 cm? wurden, nach Aut: 
kochen mit Wasser und Methylalkohol, in je 2 cm® der RaF-haltigen 
Liésung wihrend einer Stunde auf 100° erhitzt. Nach Abspiilen 





') Tammann und W. Rienicxer, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 27° 
Dort ist die Literatur iiber die Fallung des RaF angefihrt. 
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der Loésung und Trocknen der Bleche wurde die Anderung der Ent- 
ladungsgeschwindigkeit eines Elektroskops in Skalenteilen/Minute 
durch diese Blattchen bestimmt. Die vier Goldproben waren die- 
selben, deren Herstellung auf Seite 258 angegeben ist. 

In der folgenden Tabelle sind die Mittelwerte der fir beide 
Seiten des Goldblechs bestimmten Abfallsgeschwindigkeiten in Skalen- 
teilen des Elektroskops angegeben. 








Tabelle 5. 
Goldprobe | Mit H,O und CH,OH | Mit 40°), iger HNO, | Mit konz. H,SO, 
Nr. gekocht erhitzt | gekocht 
1 1,7 0,9 0,4 
2 1,2 0,5 0,3 
3 1,9 1.0 0:3 
4 1,3 0:5 0,4 








Die RaF-Lésung enthielt 0,25 Mol Schwefelsiure im Liter und 
war an Silbersulfat gesittigt. Durch ein Silberblech wurde aus ihr 
eine RaF-Menge gefallt, die einer Entladungsgeschwindigkeit des 
Elektroskops von 120 Skalenteilen pro Minute fiir jeden Quadrat- 
zentimeter Oberfliche entsprach. 

Das mit Wasser gereinigte Blech hat also nur etwa 1°/, der 
in der Lésung vorhandenen Menge RaF gefiallt; durch 15 Minuten 
langes Erhitzen der Bleche mit 40°/, iger Salpetersiiure auf 100° 
nimmt die gefaillte RaF-Menge auf etwa die Hilfte ab. Diese Ab- 
nahme kénnte auf Spuren von Silber, die bei der Behandlung mit 
Wasser von der Oberfliche nicht entfernt wurden, zuriickzufiihren 
sein. In zwei Fallen hat die Behandlung mit Schwefelsiure bei 317° 
zu einer weiteren merklichen Verminderung der von den Goldblechen 
gefillten RaF-Mengen gefiihrt. 

Goldlegierungen mit geringem Gehalt an anderen Metallen 
fillten in einer Stunde unter sonst gleichen Bedingungen ungefahr 


dieselben RaF-Mengen, welche das nur mit Wasser gereinigte 


Gold fallt. 
Tabelle 6. 


_ Mittlere Abfallsgeschw. in 
Skalenteilen pro Minute 





Goldlegierung mit 


0,118°,, Aluminium .. 2,7 
0,132 °/, Eisen. ..... 1,8 
ie “SP 2,4 
0,112°/, Antimon.... 0,7 


0,146 °/, Tellur..... 1,0 
0,01 °/, Silber ..... 2,8 
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Durch Behandeln der Legierungen mit Salzsiure oder Schwefe). 
siure sank ihr Fiallungsvermégen auf 0,5 Skalenteile pro Minute 
Das durch den Sauerstoff der Luft nicht angreifbare Silber ver. 
ursacht eine etwa zehnmal gréSere Fillung von RaF als die Metalle. 
die Wasser zersetzen oder in feuchter Luft oxydiert werden. Doch 
ist die Zahl der RaF¥-Atome, welche durch die silberhaltige Legierung 
gefallt werden, nur 0,005 der Zahl der Silberatome auf 1 cm? der 
Oberfliche des Legierungsblittchens. 

Kine Proportionalitét der gefillten RaF-Mengen mit denen der 
Beimengungen, die im Golde enthalten sind, besteht nicht. Fiir Bei. 
mengungen, die Wasser zersetzen, oder sich in sauerstoffhaltigem 
Wasser leicht oxydieren, wire es méglich, daB der gréBte Teil der 
Oberfliche vorhandenen unedlen Metallatome oxydiert wird, bevor 
er das RaF fallen kann. 

Die Fallung von RaF durch weiches Gold ist zum gréBten Teil 
den Atomen unedlerer Beimengungen in den fuBersten Netzebenen 
des Bleches zuzuschreiben, die das RaF aus seinen Lésungen ver- 
driingen. Auch nach dem Kochen mit Siuren werden Goldbleche 
in RaF-haltigen Lisungen noch schwach radioaktiv; diese Fallung 
ist wohl auf Adsorption des RaF an Gold zurickzufihren und nicht 
darauf, daB bei 100° aus den tiefer gelegenen Netzebenen die un- 
edleren Atome an die Oberfliche des Bleches diffundieren. Von 
zwei mit Schwefelsiiure bei 317° vorbehandelten Blechen wurde das 
eine bei Zimmertemperatur, das andere bei 100° in die RaF’-Lésung 
gebracht; nach einer Stunde war bei Zimmertemperatur viermal s0 
viel RaF (1,9 Skt./Min.) gefallt worden als bei 100° (0,5 Skt./Min.. 
Wenn die Diffusion der unedleren Beimengungen im Golde die Ur- 
sache dieser Fallung wire, miiBte bei Zimmertemperatur sehr vie! 
weniger Rak gefillt worden sein als bei 100°. 

Zusammenfassend ist zu sagen: | 

1. Durch die Anlaufprobe ist Kupfer, Eisen, Nickel im Golde 
bis mindestens 0,1°/, nachweisbar; edlere Metalle kénnen au! 
diesem Wege nicht nachgewiesen werden, aber auch unedlere, wit 
Aluminium, entziehen sich hiufig dem Nachweis. 

2. Die Bakterienmethode kann nur in denjenigen Fallen kleine 
Mengen giftig wirkender Metalle im Golde nachweisen, wenn diese 
Metalle nicht im Goldkristall gelést sind. Kupfer und Silber, ge- 
list in Gold, wirken bis za hohen Kupfer- und Silbergehalten, weil 
sie durch das Gold geschiitzt sind, auf Bakterien nicht giftig ei. 
obwohl Kupfer- und besonders Silbersalze starke Bakteriengifte sind 
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3. Die Einwirkung von trockenem Joddampf weist nicht nur 
die im Gold vorhandenen Beimengungen nach, sondern ist sehr 
empfindlich gegen alle noch so kleinen Fremdkérper auf der Ober- 
Hache des Goldes. 

4. Die Fallung von RaF wire eine sehr empfindliche Methode 
zum Nachweis von Silber, wenn nicht reines Gold selbst schon geringe 
Mengen RaF adsorbierte. Unedlere Metalle werden durch diese 
Methode kaum nachgewiesen, da sie sich in der Goldoberfliche zu 
schnell oxydieren. 


Herrn Dr. L. Nowack von der Deutschen Gold- und Silber-Scheide- 
anstalt, Zweigniederlassung Pforzheim, sind wir fiir die freundliche 
Uberlassung von Material zu Dank verpflichtet. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1927. 
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lllinium. 
Von Wiiw1am ALBERT NOyYEs. 


Der kiirzlich verdffentlichte Artikel von Luie1 Rowua und 
Lorenzo Fernanpes') bedarf einer kurzen Antwort. Beide Autoren 
geben zu, daB C. C. Kress?) und L, F. Ynrema’) den ersten Hinweis 
auf das Element Nr.61 erhalten hitten, zugleich weisen aber beide 
darauf hin, daB die von Kress und YnremMa angegebenen Spektral- 
linien keinen entscheidenden Beweis liefern. Doch wenn dieser 
Beweis sich bestitigt, wie er es nach unserer Uberzeugung tun wird 
durch die Bestimmung der Spektrallinien des reinen Stofis, dann 
wird er auch iiberzeugend. 

Harris, YnreEMA und Hopkins waren die ersten Chemiker, die 
von ihrer Entdeckung geniigend iiberzeugt waren, um ihre Resul- 
tate zu verdffentlichen. *) 

Ihre Behauptung, daB sie das Element 61 entdeckt hitten, 
griindete sich auf folgende Beweise: 

1. Die erwihnten Spektrallinien. 

2. Die Konzentration von Illinium enthaltenden Erden, die 
Neodymium (Nr. 60) und Samarium (Nr. 62) enthielten. 

8. Kin Absorption-Spektralband, das dem Iliinium eigentiin- 
lich ist. 

4. Die X-Strahlenspektra. 

Professor Rotua beansprucht die Prioritit auf der Grundlage 
von Experimenten, iiber die er einen Bericht in versiegeltem Paket 
deponiert hat. 

Es scheint, daB sie zu jener Zeit ihrer Resultate noch nicht 
genligend sicher waren, um sie zu publizieren. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 40. 

*) Bureau St. 1922, 442; 1923, 446. 

*) Journ. Amer. chem. Soc. 46 (1924), 37. 

*) Journ. Amer. chem. Soc, 48 (1926), 1585, 1594. 


Urbana, Ill. U.S.A., Universiiy of Illinois. 
Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1927. 
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liber die Induktion der Reaktion zwischen Chromsdure 
und Jodid durch Ferrosalz. 


Von Cart WAGNER und WILHELM PREIss. 


1. Bisherige Untersuchungen. 


Von W. Mancnor und O. WinHELMs’) wurde gezeigt, dab bei 
der Kinwirkung von Chromsiure auf Ferrosalz in’ Gegenwart von 
Jodid auch dieses zu Jod oxydiert wird, obwohl unter den ge- 
wahlten Versuchsbedingungen sowohl Chromsiiure und Jodid als 
auch Ferrisalz und Jodid nur sehr langsam miteinander reagieren. 
Es wurde gefunden, daB maximal 2 Aquivalente Jod auf 1 Aqui- 
valent oxydiertes Ferrosalz entstehen. Diese Erscheinung einer in- 
duzierten Reaktion wurde dadurch gedeutet, daB das Ferrosaiz 
durch Chromsiure zuniichst zu einer Verbindung mit fiinfwertigem 
Kisen oxydiert wird’): 

Cr’ + Fe" —» Cr™ + Fe’. (1) 


Durch diese kénnen nun einerseits die vorhandenen Ferroionen 
oxydiert werden: 


He’ + 2 Fe —>3 Fe" (2) 
oder aber Jodionen zu Jod oxydiert werden: 
Fe’ + 2J’—> Fe™ + J,. (3) 


Von R. Luruer und seinen Mitarbeitern*) wurde jedoch darauf 
hingewiesen, daB die angefiihrten experimentellen Tatsachen auch 
dahin gedeutet werden kiénnen, daB Chromsiure durch Ferrosalz zu- 
nichst zu einer Verbindung des fiinfwertigen Chroms reduziert wird: 


Crv! + Fe" —>» Cr‘ + Fe". (4) 

') Ann. 325 (1902), 105. 

*) Im folgenden wird die Wertigkeit von Chrom bzw. Eisen jeweils durch 
eine beigesetzte rémische Zahl gekennzeichnet; die Zusammensetzung der dieser 
Wertigkeitsstufe entsprechenden Verbindung (Ions) soll offen gelassen werden; 
ebenso bleibt die Beteiligung von Wasser, Wasserstoffion oder Hydroxylion 
bei den angefiihrten Reaktionen zunichst offen. 

*) R. Lurwer und N. Scumow, Z. phys. Chem. 46 (1903), 777; R. Loruge 


und T. F. Rurrer, Z. anorg. Chem. 64 (1907), 1. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 168, 18 











266 C. Wagner und W. Preiss. 


Diese kann einerseits durch Ferrosalz: 


Cr’ + 2 Fe’ —»> Cr™ + 2 Fe", (5) 
andererseits auch durch Jodid weiter reduziert werden: 
Cr‘ + 2J’—> Cr" + J,. (6) 


Kine Entscheidung zugunsten einer Verbindung des finfwertigen 
Chroms als Zwischenprodukt erlauben die kinetischen Untersuchungen 
liber die Oxydation von Ferrosalz durch Chromsiure von C. Bensoy. ') 
Hiernach ist die Reaktionsgeschwindigkeit, abgesehen von dem Einflut 
der Wasserstoffionkonzentration, etwa proportional der Konzentration an 
Chromsiiure”), sowie dem Quadrat der Ferrosalzkonzentration und etwa 
umgekehrt proportional der Ferrisalzkonzentration. Da die Reaktion 
zwischen Chromsiiure und Ferrosalz nur durch Ferriion, nicht aber 
durch Chromisalz verzégert wird, muB Ferriion als primires Reak. 
tionsprodukt auftreten, damit aber nach Gleichung (4) auch fiinf. 
wertiges Chrom, worauf kiirzlich C. Wacner’) hingewiesen hat. Die 
Verzégerung ist dadurch zu erkliren, daB die primaire Reaktion (4) 
merklich umkehrbar ist, wihrend Reaktion (5) bzw. die entsprechen- 
den Teilreaktionen praktisch irreversibel verlaufen. Das Gleich- 
gewicht von (4) mit der Gleichgewichtsbedingung ‘): 

1.V Il! 
Sorgen = g 
[Or" - Fe") 
scheint sich verhiltnismiBig rasch einzustellen. Als der eigentlich 
zeitbestimmende Vorgang ist somit die Folgereaktion zwischen fiinf- 
wertigem Chrom und Ferrosalz anzusehen. An dieser kann jedoch 
primiir nur ein Ferroion beteiligt sein, da die Gesamtreaktion nicht 
dritter, sondern zweiter Ordnung in bezug auf Ferroion ist. Der 
Vorgang (5) ist demgemi&B in Teilreaktionen zu zerlegen. Als solche 
kommen in Betracht: 
Cr’ + Fe"—» Cr” + Fe", (8a) 
Cr + Fe" —» Cr" + Fe™. (8b) 

') Journ. phys. Chem. 7 (1908), 1, 356; 8 (1904), 116; vgl. auch R. A. Gortnas, 
Journ. phys. Chem. 12 (1908), 632. 

*) C, Benson findet bei einer Siurekonzentration von n/600 eine Propor- 
tionalitit mit der 1,6° Potenz der Dichromatkonzentration ; bei einer Siurekouzen- 
tration von n/400 ist die Reaktionsgeschwindigkeit schon nahezu proportional 
der ersten Potenz. Diese soll angenommen werden, da auch die hier zu be- 
sprechenden Untersuchungen bei héheren Siurekonzentrationen (n/50 bzw. n/25) 
vorgenommen wurden. 

*) Z. phys. Chem. 118 (1924), 261. 

‘) Die Gleichgewichtskonstante K, sowie die Geschwindigkeitskonstanten 
sind noch Funktionen der Wasserstoffionkonzentration; deren Einflu8 soll erst 
spiiter diskutiert werden. 


Lap Ad SAAN AE RNA genie ne Rew 


eanat Senay Perteree Giada 


ett 


west i Enh ner 








rel 


ge: 
un 
sal 
de 
vol 
80 


kin 
Da 
Wil 
erk 
Joc 
der 
nic) 


° 


Ver 


aus 
prii 


halt 


' Jod 
’ tise 


Ghiib Saics. 


* tates 
wig 


c LE ay | Re ig 


i 





Zu 


rwis 


. 
. 


he ay apis ary Ne 


Sein See et ee ae | PARE OL Bey RD le alt Teruel 









Die Induktion der Reaktion xwischen Chromsdure und Jodid usw. 267 


Mit gleichem Recht kann man aber auch annehmen: 

Cr’ + Fe" —»Cr'" + Fe", (9a) 
Fe” + Fe"—>2 Fe". (9b) 

Wird die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (8a) bzw. (9a) 
mit k bezeichnet, so folgt fiir den Gesamtvorgang die Differential- 
gleichung: 

VI 1, VI In? 
= J ok (cr) (Fey =n-K. tet 

Mit abnehmender Ferrisalzkonzentration miBte ein Gebiet er- 
reicht werden, in dem die Einstellung des Gleichgewichts der Re- 
aktion (4) zeitbestimmend wird, im Grenzfall also die Reaktions- 
geschwindigkeit proportional den Konzentrationen an Chromsiiure 
und Ferrosalz ist, aber unabhingig von der Konzentration an Ferri- 
salz. Dieses Gebiet ist nach den Versuchen von R. A. GortNnER’) 
der experimentellen Untersuchung kaum mehr zugiinglich; auf Zusatz 
von Fluorid als Komplexbildner mit Ferroion verliuft die Reaktion 
go schnell, daB eine Messung nicht mehr angiingig ist. 

SchlieBlich sei noch auf die von CU. Benson’) auf Grund ihrer 
kinetischen Untersuchungen entwickelten Anschauungen hingewiesen. 
Danach ist die Erscheinung der Induktion nicht durch die Ein- 
wirkung eines Zwischenproduktes (wie Cr‘ oder Fe‘) auf Jodid zu 
erkliren, sondern dadurch, daB ein Komplex aus Ferroion und 
Jodion (FeJ’) oxydiert wird.*) Da jedoch der hemmende Hinfluf 
der Ferrisalze unerklirt bleibt, kann diese Art der Erklirung hier 
nicht zutreffen, wenn sie auch vielleicht in anderen Fillen zum 
Verstindnis der Induktionserscheinungen von Nutzen sein mag. 


(10) 


2. Versuchsplan. 


Zweck der vorliegenden Untersuchung ist, weitere Folgerungen 
aus der Annahme von fiinfwertigem Chrom als Zwischenprodukt zu 
priifen, Hierzu erschien insbesondere die Untersuchung des Ver- 
hiltnisses der oxydierten Ferrosalzmenge zur freigemachten Menge 
Jod giinstig. Derartige Versuche sind schon von C. Benson kine- 
tisch durchgefiihrt worden, jedoch sind jene Versuchsbedingungen 
zu einer eingehenden Priifung sehr ungiinstig. 





Le. 

le. 

? *) Damit gleichbedeutend ist die Annahme einer trimolekularen Reaktion 
_ ‘wischen Chromsiiure, Ferrosalz und Jodid, etwa nach der Gleichung: 

Cr! + Fell + J’ —> Cr! + Fel! + JOH. 


18* 











268 (. Wagner und W. Preiss. 


Folgendes Reaktionsschema sei aufgestellt’): 


k, 


Cr" + Fe" <> Cr’ + Fe™, (11) 
ks 
Cr’ + Fe" —»? (12 
? + Fe’ —»>Cr™ + 2 Fe", (13 
k 
Cr’ + J’—*> Cr" + JOH, (14 
JOH + H’ + J’—>J, + H,O. (15) 


Die Formulierung (11) bedarf nach der vorausgegangenen Dis. 
kussion keiner weiteren Begriindung. Fiir die Reduktion des fiinf. 
wertigen Chroms durch Ferrosalz wird eine unbestimmte Formu. 
lierung im Sinne der Gleichungen (8a), (8b) bzw. (9a), (9b) gewiabit. 
Wesentlich ist nur, daB die Reaktionsgeschwindigkeit proportional 
den ersten Potenzen der Konzentrationen an fiinfwertigem Chrom 
und Ferrosalz ist und da8 das zunehmende Zwischenprodukt Cr' 
oder Fe’ nicht auf Jodion einwirkt, wie wenigstens zunichst an- 
genommen werden soll. Der Mechanismus und die Geschwindigkeit 
der Folgereaktion (13) sind sodann ohne Belang. Auch die Re. 
aktion (6) zwischen finfwertigem Chrom und Jodion wird in zwei 
Stufen zerlegt, indem primiir unterjodige Saure entstehen soll, wie 
es fiir eine gréBere Reihe von anderen Reaktionen nachgewiesen ist.’ 
Kine primire Reduktion zu vierwertigem Chrom unter Bildung von 
atomarem Jod bzw. dessen Anlagerungsprodukt an ein Jodion 
(Dijodion*): J,’) erscheint wenig wahrscheinlich, kann aber nicht 
ohne weiteres widerlegt werden. 

Auf Grund des durch die Gleichungen (11) bis (15) ausgedriickten 
Reaktionsschemas kann die Induktion der Reaktion zwischen Chron- 
siiure und Jodid durch Ferrosalz in Abhiingigkeit von den einzelnet 
Konzentrationen berechnet werden. Es sei angenommen, dab s0- 
wohl Ferrosalz als auch Jodid im UberschuB vorhanden sind, und 
da8 Chromsiiure unter den Versuchsbedingungen auf Jodid nicht 
einwirkt. Dann wird zuniichst ein Drittel der in Form von Chron- 
siiure bzw. Dichromat zugegebenen Oxydationsiquivalente (=c pro Liter 


— 





') Die den einzelnen Pfeilen beigesetzten GréBen k,, k,... sollen die ent 
sprechenden Geschwindigkeitskonstanten sein; sie sind im allgemeinen noch 
von der Wasserstoffionkonzentration abhiingig, da deren Einflu8 zunichst u 
beriicksichtigt bleiben soll. 

*) W. C. Bray, Z. phys. Chem. 64 (1906), 463. 


*) C. Waenes, l. ¢. 
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lediglich zur Oxydation von Ferrosalz verbraucht [Reaktion (11)]. Der 
Rest von zwei Drittel der Oxydationsiquivalente, reprisentiert durch 
finfwertiges Chrom, wird teils durch die Reaktion (12) teils durch die 
Reaktion (14) verbraucht. Die einzelnen Anteile dieser Reaktionen seien 
mit c und y, ausgedriickt in Aquivalenten in 1 Liter, bezeichnet. Ins- 







gesamt werden also es +2 Agquivalente Ferrosalz und y Aquiva- 





lente Jodid oxydiert. Die Summe beider muB gleich der zur Ver- 
fiigung stehenden Oxydationsiquivalente sein: 





F +2] +y=Cc. (16) 


Fiir den Verlauf der Vorginge (12) + (13) und (14) + (15) 
gelten folgende Differentialgleichungen: 


dz 


ee [Cr*]-[Fe"), (17) 
d y ’ 
SP = 2+k,-[Cr"] + [J'). (18) 


Durch Division ineinander folgt: 
dz _ k, [Fe"] 


dy ke [J] 

Bei nicht zu groBen Anderungen der Konzentrationen an 
Ferrosalz und Jodid kann die Differentialgleichung (19) integriert 
werden, indem fiir diese Konzentrationen entsprechende Mittelwerte 


(Fe"|yww und [J’]y yw) gesetzt werden: 


x k, [Fe" law 

mes Op agli o olga amtiens @ 20 
| yy Flew a 
. Durch Kombination von (16) und (20) folgt: 


ke _ fem y , uw, (21) 


k y [Pe" aw 
Ist die Anfangskonzentration an Ferrosalz gleich a, diejenige 
an Jodid b, so ergibt sich fiir die Mittelwerte’): 





(19) 








[Fe"]arw =ai- 4 ° G + q ‘=a— > (22a) 
4 ’ y 
(J uw = b— - (22 b) 





') Die Bindung von Jodion durch Jod zu Trijodion soll vernachlissigt 
_ Werden, da es sich um sehr verdiinnte Lésungen handelt. 
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Als niichste experimentelle Aufgabe ergibt sich, die Konstan, 
folgenden Ausdruckes zu priifen: 





_y 

a zeo—y 2 

3) = 52. 23 

a leter aL ” 
2 


sowie dessen Abhingigkeit von der Wasserstoffionkonzentration zy 
untersuchen. 


3. Versuchsergebnisse. 


Um den Einflu8 von sogenannten Elektrolyteffekten bzw. wech- 
selnder Dissoziationsgrade auszuschalten, wurde die Reaktion im 
allgemeinen in Anwesenheit eines groBen Uberschusses eines in- 
differenten Elektrolyten (Kaliumchlorid) untersucht. Ein weiterer 
Vorteil der Zugabe von Kaliumchlorid besteht darin, daB die 
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Ferriion und Jodion betrichtlich 
herabgesetzt wird. Nach Ablauf der Reaktion wurde sie noch durch 
Zugabe von Phosphorsiure als Komplexbildner mit Ferrion weiter 
vermindert. 


Zuniichst wurde durch eine Reihe von Vorversuchen fest- 
gestellt, daB Kaliumdichromat bei den benutzten Siurekonzen- 
trationen mit Jodid innerhalb einer Minute nicht meBbar reagiert. 
Nach der gleichen Zeit ist aber die Oxydation des Ferrosalzes 
quantitativ. 


Versuchsanordnung: Es wurden jeweils geeignete Mengen 
Kaliumchlorid, Salzsiure, Jodid, Ferrosalz und bei einigen Ver- 
suchen auch Ferrisalz zu einem Gesamtvolumen von 200 cm® ge- 
mischt, durch Einstellen in Eis auf etwa 0° abgekihlt und 10 cm’ 
p/50-Kaliumdichromatlésung unter lebhaftem Umschiitteln einpipet- 
tiert. Nach einer Minute wurden 3 cm® 25°/, iger Phosphorsiure 
zugegeben und das freigemachte Jod mit n/200-Natriumthiosulfat- 
lésung titriert. Als Indicator diente eine Schicht Petrolither, in 
der sich Jod mit roter Farbe list. Wegen des notwendigen 
Schiittelns ist diese Art der Titration zwar unbequem, doch ist der 
Aquivalenzpunkt bedeutend sicherer als mit Starkelésung als In- 
dicator zu erkennen, Die Versuchsergebnisse sind nachfolgend 
zusammengestellt. 
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Versuchsreihe 1. 


9 


71 


10 em® n/50- Kaliumdichromatlésung wurden zu 200 cm’ einer Lisung von 
folgender Zusammensetzung gegeben: 
[KCl] = 1,0, [HCl] = 0,02, [KJ] = 0,002, [FeCl,] = a, [FeCl,] = 0. 














k,/k, 


0,359 
0,330 
0,282 
0,273 
0,288 
0,282 
0,208 


a em’ n/200-Na,S,0, 
0,002 19,65 
0,004 15,90 
0,006 14,20 
0,008 12,50 
0,010 11,90 
0,012 10,90 
0,015 10,15 
0,020 8,90 


Versuchsreihe 2. 


10 em’ n/50-Kaliumdichromatlésung wurden zu 200 cm* einer Lésung von 


0,192 





Ht) 


folgender Zusammensetzung gegeben: 
{KCl} = 1,0, [HCl] = 0,02, [KJ] = 0,004 [FeCl,] = a, [FeCl,] = 0. 


| a). 


0,00740 
0,00701 
0,00616 
0,00614 
0,00551 
0,00550 
0,00515 
0,00505 








a 


' 


em* n/200 Na,S,0O, 











0,002 
0,004 
0,006 
0,008 
0.010 
0,012 
0,015 
0,020 





23,42 
20,45 
18,18 
16,80 
15,46 
14,56 
13,26 





12,10 


Versuchsreihe 3. 





-0,0206 


(H") 


0,0213 
0,0219 
0,0225 
0,0281 
0,0238 
0,0247 
0,0263 


folgender Zusammensetzung gegeben: 
[KCl] = 1,0, [HCl] = 0,04, [KJ] = 0,002, [FeCl,] = a, [FeCl,] = 0. 


a 





(H'}. =? 


‘4 


0,00591 
0,00644 
0,00672 
0,00647 
0,00658 
0,00645 
0,00653 
0,00619 


10cm’ n/50 Kaliumdichromatlésung wurden zu 200 cm® einer Liésung von 








a 


0,002 
0,004 
0,006 
0,008 
0,010 
0,012 
0,015 
0,020 





em’® n/200- Na,S,0, 





22,80 
19,70 
17,10 
15,60 
14,60 
13,10 
11,70 
10,50 








\H) 


0,0406 
0,0413 
0,0419 
0,0425 
0,0431 
0,0438 
0,0447 
0,0463 





Se 


H’}. = 


0,00662 
0,00682 
0,00782 
0,00707 
0,00669 
0,00718 
0,00723 
0,00678 


k . 
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Versuchsreihe 4. 


10 em’ n/50 Kaliumdichromatlésung wurden zu 200cm* einer Lésung yon 
folgender Zusammensetzung gegeben: 
(KCl) = 1,0, [HCl] = 0,04, [KJ] = 0,004, [FeCl,] = a, [FeCl,] = 0. 





—————__—— — 








. | em n/200 Na,S,0, Ie | (Ht) (H’) s] 

i 4 

0,002 24,80 0,153 0,0406 0,00623 
0,004 22,42 0,186 0,0418 0,00769 
0,006 20,76 0,185 0,0419 0,00774 
0,008 19,10 0,192 0,0425 0,00817 
0,010 18,40 0,174 0,0431 0,00751 
0,012 17,40 0,172 0,0438 4,00753 
0,015 16,00 0,172 0,0447 0,00770 
0,020 | 14,38 0,166 0,0463 0,00768 











In den Versuchsreihen 1 bis 4 ohne anfinglichen Ferrisalz- 
zusatz ist die Konstanz der Ausdriicke (k,/k,) wenig befriedigend. 
Wie aus einem Vergleich der Ausdriicke (k,/k,) bei wechselnder 
Salzsiiurekonzentration (0,02 in Versuchsreihe 1 und 2; 0,04 in Ver. 
suchsreihe 3 und 4) hervorgeht, scheinen die Werte umgekebrt pro- 
portional der Wasserstoffionkonzentration zu sein, soweit es die 
vorliufige Inkonstanz der einzelnen Reihen zu beurteilen erlaubt. 


a 


Infolgedessen wurden auch die Werte [H]- (| berechnet. Fir 


4 
die Wasserstoffionkonzentration der Lésung ist nicht nur die als 


solche zugesetzte Menge Salzsiure in Rechnung zu setzen, sondern 
auch die iiberschiissige Salzsiiure, die den Lésungen von Ferri- 
chlorid') und Ferrochlorid”) zur Erhéhung der Haltbarkeit zugesetzt 
worden war. Da die Anderungen der Wasserstoffionkonzentration 
durch den Reaktionsablauf im Verhiltnis zur Anfangskonzentration 
nur geringfiigig sind, kann mit dieser statt des eigentlich zu be- 
nutzenden Mittelwertes gerechnet werden. Die nunmebhr berechneten 


Ausdriicke [H’]. 2 | zeigen eine etwas bessere Konstanz, trotzdem 
“4 


sind systematische Abweichungen unverkennbar. Sicher zu er- 
kennen ist, da& eine wesentlich hdéhere oder niedere Potenz s0- 
wohl der Ferrosalz- wie der Jodidkonzentration als in der grund- 
legenden Differentialgleichung (19) bzw. in den vorhergehenden 
Gleichungen (17) und (18) nicht in Frage kommt. Probeweise vor- 
genommene Berechnungen mit der zweiten Potenz der Ferrosalz- 





') Zusammensetzung der benutzten Lisung: [FeCl,] = 1,00, [HCl] = 0,104. 
*) Zusammensetzung der benutzten Lésung: [FeCl,] = 1,00, [HCl] = 0,319. 
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bzw. der Jodidkonzentration bzw. beider Konzentratioren ergaben 
einen viel stirkeren Gang des der Formel (23) entsprechenden Ausdrucks. 

Kine Anderung der Elektrolytkonzentration (vgl. Versuchs- 
reihe 1, 5 und 6) ist ohne erheblichen EinfluB.’) 


Versuchsreihe 5. 
10 em® n/50-Kaliumdichromatlésung wurden zu 200 cm*® Liésung von folgender 


Zusammensetzung gegeben: 
‘KCl] = 0,5, (HCl) = 0,02, [KJ] = 0,002, [FeCl,] =a, [FeCl,] = 0 














a em* n/200-Na,S,0, Ie /Ieg | CH’) 
0,002 20,70 0,285 | 0,0206 
0,004 17,45 0,253 | 0,0218 
0,006 15,30 0,236 | 0,0219 
0,008 13,85 0,220 | 0,0225 
0,010 12,60 0,218 0,0281 
0,012 11,75 0,202 | 0,0238 
0,015 10,65 0,192 | 0,0247 
0,020 9,46 0,174 | 0,0263 


Versuchsreihe 6. 


10 em® n/50-Kaliumdichromatlésung wurden zu 200 cm® einer Lésung von 
folgender Zusammensetzung gegeben: 
[KCl] = 1,5, [HCl] = 0.02, [KJ] = 0,002, [FeCl,] =a, [FeCl,| = 0 















ik eel didi anda 








a | em® n/200-Na,S,0, ke, |, (H'} 
0,002 | 19,65 0,359 0,0206 
0,004 15,95 0,327 0,0213 
0,006 | 13,90 | 0,296 | 0,0219 
0,008 | 12,10 | 0,291 | 0,0225 
0,010 | 11,00 | 0,275 | 0,0281 
0,012 | 10,04 | 0,267 | 0,0238 
0,015 | 9,25 | 0,243 | 0,0247 
0020 | 8°20 | 0,218 | 0,0263 


‘) Zur Theorie der Neutralsalzwirkung vgl. J. N. Brénstep, Z. phys. Chem. 
102 (1922), 169; vgl. ferner N. Bserrum, Z. phys. Chem. 108 (1924), 82; 118 
(1925), 251; J. A. Curistiansen, Z. phys. Chem. 113 (1924), 35; J. N. Bronsrep, 
Z. phys. Chem. 115 (1925), 337. 

Die Deutung des Neutralsalzeffektes lediglich mit Hilfe von Aktivitiits- 
koeffizienten der reagierenden Molekeln bzw. Ionen sowie des sogenannten 
kritischen Komplexes, wie sie in den vorstehend genannten Arbeiten durch- 
gefihrt wird, erscheint jedoch nur fiir verdiinnte Elektrolytlésungen zulissig; 
vgl. insbesondere N. Byerrvm, 1. c. 98/99. In konzentrierteren Lésungen kann 
auch die Aktivierungsenergie infolge der elektrischen Feldwirkung der benach- 
barten Ionen veriindert werden. Dies gibt sich auch optisch durch eine Ver- 
inderung der Lichtabsorption bei gréBerem Elektrolytzusatz zu erkennen; 
vel. u. a. H. vow Hatean und L. Esert, Z. phys. Chem. 112 (1924), 321; 
G. Scuzipe, Ber. 59 (1926), 1821. 
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Zugabe von Ferrisalz sollte nach der Ableitung der Gleichung (23) 
ohne EKinfluB sein. Die Versuchsreihen 7, 8 und 9 zeigen, daB dies 
nur teilweise der Fall ist. Eine Vermehrung der Ferrisalzkonzep. 
tration von 0,002 auf 0,005 ist belanglos (vgl. Versuchsreihe 7 und 8) 
jedoch sind die Ergebnisse deutlich verschieden von denjenigen, die 
ohne anfinglichen Ferrisalzzusatz erhalten wurden (vgl. Versuchs. 


Versuchsreihe 7. 
10 cem® n/50-Kaliumdichromatlésung wurden zu 200 cm* Lésung von folgender 


Zusammensetzung gegeben: 
(KCl) = 1,0, [HCl] = 0,02, [KJ] = 0,002, [FeCl,] =a, [FeCl,] = 0,002 




















a _ em*® n/200-Na,S,0O, ks | kg (H"} 
0,002 ~—sCS 22,60 | 0,173 0,0208 
0004 | 18,40 0,213 0,0215 
0,006 15,80 0,218 0,0221 
0,008 13,92 0,218 0,0227 
0,010 12,70 0,210 0,0233 
0,012 11,45 0,212 0,0240 
0,015 10,50 0,197 0,0249 
0,020 | 8.80 0,196 0,0265 





Versuchsreihe 8. 


10 cm*® n/50-Kaliumdichromatliésung wurden zu 200 cm* einer Lésung von 
folgender Zusammensetzung gegeben: 
(KCl] = 1,0, [HCl] = 0,02, [KJ] = 0,002, [FeCl,] =a, [FeCl,] = 0,005 























a em® n/200-Na,S,0, ks | ky (H’) 
0,002 28,35 0,135 0,0211 
0,004 19,30 0,180 0,0218 
0,006 16,50 0,194 0,0224 
0,008 14,70 0,192 0,0280 
0,010 13.00 0,200 0,0237 
0,012 11,45 0,212 0,0243 
0,015 10,45 0,198 0,0252 
0,020 | 9.00 0,189 0,0268 


Versuchsreihe 9. 
100 cm* n/50-Kaliumdichromatlésung wurden zu 200 cm® einer Lésung von 


folgender Zusammensetzung gegeben: 
[KCI] = 1,0, [HCl] = 0,04, [KJ] = 0,002, [FeCl,] =a, [FeCl,] = 0,002 — 

















a em* n/200-Na,$,0, ks | ke, (H’} 
0,002 28,40 0,133 0,0408 
0,004 19,80 0,162 0,0415 
0,006 16,95 0,180 0,0421 
0,008 15,12 0,180 0,0427 
0,010 14,20 0,165 0,0433 
0,012 18,08 0,164 0,0440 
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reihe 1). AuBerdem ist die freigemachte Menge Jod nur wenig ab- 
hangig von der Wasserstoffionkonzentration, wie ein Vergleich der 
Versuchsreihen 7 und 9 zeigt. Die Ausdriicke (k,/k,) zeigen daher 
sowohl innerhalb derselben Versuchsreihe als auch beim Vergleich 
yverschiedener Versuchsreihen untereinander eine bessere Uber- 
einstimmung als‘die (hier nicht mitgeteilten) Ausdriicke [H’}-(k, /k,). 
_  GréBere Variationen in der Wasserstoffionkonzentration sind leider 
schlecht méglich. Bei kleinen Wasserstoffionkonzentrationen wird 
die Hydrolyse des Ferrosalzes stérend, bei gréBeren Wasserstoffion- 
-  konzentrationen ist man nicht mehr sicher, daB Jodid nicht durch 
- Chromsaure direkt oxydiert wird. 

Da die Konstanz der Werte (k,/k,) in den ferrisalzhaltigen 
Lisungen besser ist als diejenige der Werte [H’]-(k,/k,) in Lésungen 
ohne Ferrisalzzusatz'), scheint in letzteren eine Stérung anzunehmen 
sein, Auf Grund der nachfolgend angefiihrten Versuche erscheint 
es moéglich, daB diese in einer Disproportionierung der Verbindung 
des fiinfwertigen Chroms bei héheren Konzentrationen dieser Ver- 
bindung zu suchen ist, da eine gréBere Konzentration des Zwischen- 
produktes durch eine niedrigere Ferrisalzkonzentration gemifS 
Formel (7) begiinstigt wird. Falls eine derartige Disproportionierung 
eintritt, muB die gebildete Jodmenge abnehmen. In Ubereinstimmung 
hiermit sind die bei den einzelnen Versuchen der Versuchsreihen 7 
und 8 verbrauchten Mengen Natriumthiosulfatlisung gréBer als bei 
den entsprechenden Versuchen der Versuchsreihe 1. 

Auch die bessere Konstanz der Ausdriicke (k,/k,) in den Ver- 
suchsreihen ohne anfanglichen Ferrisalzzusatz, aber héherer Wasser- 
stoffionkonzentration (Versuchsreihen 3 und 4) sowie die bessere 

_ Ubereinstimmung mit den Werten der Versuchsreihen 7, 8 und 9 
_ kénnen in diesem Sinne erklirt werden, Hierfiir kommen folgende 
Moglichkeiten in Frage: 1. Die Gleichgewichtkonstante K der Re- 
aktion (11) ist in dem Sinne von der Wasserstoffionkonzentration 
abhingig, daB eine hdhere Wasserstoffionkonzentration eine Ver- 
_ minderung der Konzentration an fiinfwertigem Chrom zur Folge hat. 
_ 2. Die Disproportionierung des finfwertigen Chroms verliuft bei 
_ kleinerer Wasserstoffionkonzentration rascher, 3. Die Folge- 
reaktionen (12) und (14) (Reaktionen des fiinfwertigen Chroms mit 
Ferrosalz und mit Jodid) verlaufen bei gréSerer Wasserstoffion- 







































*) Es sei noch bemerkt, da8 Versuchsfehler bei den ersten sowie bei den 
letzten Versuchen jeder Reihe den gré8ten Einflu8 haben. Dieser Umstand 
ist bei Beurteilung der ,,Konstanz“ entsprechend zu beriicksichtigen. 
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konzentration rascher. Wahrscheinlich ist der EinfluB der Wasser. 
stoffionkonzentration im Sinne einer Zuriickdringung der Dispro. 
portionierung durch das Zusammenwirken mehrerer der genannten 
Faktoren bedingt. 

Zusammenfassend liBt sich sagen, daB die Inkonstanz der 
Werte (k,/k,) in den Versuchsreihen 1, 2, 5 und 6 auf eine teil. 
weise Disproportionierung des angenommenen Zwischenproduktes 
von fiinfwertigem Chrom zuriickgefiihrt werden kann. Dieser stérenden 
Nebenreaktion wirken einerseits Erhéhung der Wasserstoffion- 
konzentration, andererseits Zusatz von Ferriion entgegen. Aus den 
Versuchsreihen 38, 4, 7, 8 und 9 ergibt sich eine befriedigende 
Konstanz der Werte (k,/k,) und damit ein Beweis fir die Richtig- 
keit des angenommenen Reaktionsschemas, Gleichzeitig kann ge. 
schlossen werden, daB die Reaktionen (12) und (14) in demselben 
MaBe von der Wasserstoffionkonzentration abhangen, da sich das 
Verhiltnis ihrer Geschwindigkeitskonstanten hiervon unabhiangig zeigt. 


4. Uber das Verhalten der Verbindungen des finfwertigen Chroms. 


Eine weitere Priifung des angenommenen Reaktionsschema: 
sollte durch die Untersuchung der Reaktion einer geeigneten iso- 
lierten fiinfwertigen Chromverbindung mit Ferrosalz—Jodid-Gemischen 
erfolgen. Als solche kommen vor allem die Verbindungen vom 
Typus MeCl-CrOCl, (MeCl = Kaliumchlorid, Pyridinhydrochlorid, 
Chinolinhydrochlorid) in Frage, die von R. WrErmuanp und seinen 
Mitarbeitern’) dargestellt wurden. Die von F. Hern?) dargestellten 
Phenylverbindungen eignen sich nicht, da die Lésung der organischen 
Bindung verhiltnismiBig langsam und die Zersetzung nach ver- 
wickelter Reaktionsgleichung verlauft. 

Die Chromsauerstoffverbindungen, die zwischen den Oxydations- 
stufen CrO, und Cr,O, liegen, sind schlieBlich wohl als Chromi- 
chromate aufzufassen. °) 

Zuniichst wurde eine Reihe von Versuchen iiber das Verhalten 
von Pyridinium-oxotetrachlorochromanat zu Kaliumjodidlésungen be! 
verschiedenen Wasserstoffionkonzentrationen angestellt. 


') R. Werstanp und F. Fripricsa, Ber. 38 (1905), 3784; R. Weintanp und 
M,. Freperer, Ber. 39 (1906), 4042; 40 (1907), 2090. 

*) Ber. 54 (1921), 1905, 2708, 2727; F. Hem und O. Scuwarrzxoprr, Ber. 
57 (1924), 8. 

*) Vel. u. a. A. Sron und Tu. Scummr, Z. anorg. u. allg. Chem. 18 
(1926), 191. ; 
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1. 10 cm* einer mdglichst frisch bereiteten Lisung des Salzes 
CrOCl,-C,H,N-HCl in Kisessig’) wurden unter lebhaftem Um- 
schwenken in 100 cm® einer kaliumjodidhaltigen 5°/,igen Natrium- 
phosphatlésung (Na,HPO,-12H,O) gegeben und nach einer Minute 
das freigemachte Jod mit n/200-Natriumthiosulfatlisung titriert’), 
sodann die Lésung mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert und 
wiederum titriert.®) 








/900-Natri ; r , 
Kaliumjodidmenge Verbrauch an n/200 Natriumthiosulfatlisung 
g 1. Titration Insgesamt 
em* | em* 
0,2 | 3.16 | 30,30 
0,5 | 4,35 | 29,35 
1,0 | 5,30 | 29,20 
2,0 | 6,30 29,50 
8,0 | 7,25 29 20 


2. Wird die Lésung in Eisessig zuniichst zu 60 cm® etwa n/3- 
Schwefelsiure gegeben und diese Mischung sogleich unter lebhaftem 
Umschwenken zu einer Kaliumjodid—Natriumbicarbonatlésung ge- 
geben, so wird Jod in meBbarer Menge iiberhaupt nicht frei gemacht. 

3. 10 cm® einer Liésung des Salzes CrOC], -C,H,N-HCl in Kis- 
essig wurden unter lebhaftem Umschwenken in 200 cm? einer Liésung 
einpipettiert, deren Gehalt an Kaliumchlorid 1,0 Mol/Liter, an Salz- 
siure 0,02 Mol/Liter betrug (entsprechend den Versuchen iiber die 
Kinwirkung von sechswertigem Chrom auf Ferrosalz—Jodid-Gemische). 


Konzentration an Verbrauch an n/200- 
Kaliumjodid Natriumthiosulfatlésung 
Mol/Liter cm® 
0,004 1,75 
0,008 2.15 
0,06 5,55 


In saurer Lisung wurde ein Gesamtverbrauch von 24,20 cm® 
n/200-Natriumthiosulfatlésung gefunden. Intensive Riihrung und 





*) Als Lésungsmittel fiir kryoskopische Untersuchungen empfohlen von 
R. Werxtanp und F. Fririce, 1. c. Zur Entfernung reduazierender Ver- 
unreinigungen war der Eisessig mit Kaliumdichromat gekocht und sodann 
destilliert worden. 

*) Bei Zugabe von Verbindungen des sechswertigen Chroms wird unter 
diesen Bedingungen kein Jod frei gemacht. 

*) Das nachtrigliche Ansiiuern der Lisung liefert infolge des Gehaltes 
an Tetrathionat von der ersten Titration her nur angeniherte Werte fiir den 
Gesamtoxydationswert der Lésung. 
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Verwendung von Acetophenon’) als Lésungsmittel sowie Zugabe von 
festem Salz*) brachten gleichfalls keine prinzipiellen Anderungen. 

Diese Versuche bringen zunichst eine weitere Bestatigung dafiir, 
dab die von R. Weryuanp und seinen Mitarbeitern dargestellten Salze 
tatsiichlich als Verbindungen mit fiinfwertigem Chrom anzusprechen 
sind. Sie kénnen weder als Verbindungen mit sechs- und dreiwer. 
tigem Chrom noch etwa als Chloradditionsprodukte an Chromiver. 
bindungen aufgefaBt werden.°) | 

Weiterhin geht aus diesen Versuchen hervor, daB die Dispro. 
portionierung dieser Verbindung des fiinfwertigen Chroms zu solchen 
von sechs- und dreiwertigem Chrom in analytisch in Betracht 
kommenden Konzentrationen so rasch verliuft, daB eine rationelle 
Untersuchung der EKinwirkung auf Ferrosalz—Jodid-Gemische nicht 


moglich ist. Zusammenfassung. 


1. Auf Grund einer eingehenden Diskussion der  bisherigen 
Untersuchungen ist eine Verbindung des fiinfwertigen Chroms als 
primiires Reduktionsprodukt bei der Reaktion zwischen Chromsiure 
und Ferrosalz anzunehmen. 

2. Es wurde die Induktion der Reaktion zwischen Chromsiure 
und Jodid durch Ferrosalz in Abhingigkeit von den Konzentrationen 
der einzelnen Reaktionsteilnehmer untersucht, Die Versuche in 
Lésungen mit Ferrisalzzusatz stehen in Kinklang mit dem auf Grund 
der bisherigen Untersuchungen aufgestellten Reaktionsschema 
'Gleichungen (11) bis (15)}. Die in Lésungen ohne Ferrisalzzusatz 
auftretenden Abweichungen kénnen durch die Disproportionierung 
von fiinfwertigem Chrom zu Verbindungen mit sechs- und dreiwertigem 
Chrom als Nebenreaktion bedingt sein. 

38. Es wurde durch die Kinwirkung von in Eisessig geléstem 
Pyridinium-oxotetrachlorochromanat auf Kaliumjodidlésungen bei ver- 
schiedenen Wasserstoffionkonzentrationen ein weiterer Beweis fir 
die Annahme der Fiinfwertigkeit des Chroms in dieser Verbindung 
geliefert. In wiBriger Lésung verliuft die Disproportionierung zu 
sechswertigem und dreiwertigem Chrom auBerordentlich rasch. 

') Als Lésungsmittel fiir kryoskopische Zwecke empfohlen von RB. WerniaxD 


und M. Freperer, Ber. 40 (1907), 2090. 

*) Dieses lést sich sowohl in Eisessig als auch in Wasser nur sebr 
langsam. 
*) Es ist jedoch méglich, da8 in den Eisessiglisungen des Pyridinium- 
oxotetrachlorochromanats bereits eine erhebliche teilweise Disproportionierung 
zu Verbindungen des sechswertigen und dreiwertigen Chroms stattgefanden hat. 


Miinchen, Laboratorium fiir angewandie Chemie der Universitil. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. November 1927. 
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Uber den Nachweis von 
Zwischenprodukten bei Oxydationen durch Chromsaure. 


Von Cart WAGNER. 


1. Die Reaktion zwischen Chromsaure und Oxalsaure. 
Bei der kinetischen Untersuchung der Oxydation von Oxalsiiure 


' durch Chromsiure stellte K. Japiozynsxt') fest, dab in Gegenwart 
eines Uberschusses von Oxalsiiure die Reaktion in bezug auf Chrom- 
‘siure etwa erster Ordnung ist, da8 jedoch im Anfangsstadium die 
-Reaktion scheinbar autokatalytisch verliuft. Zuniichst ist die 
’ Reaktionsgeschwindigkeit (gemessen an der Abnahme des durch die 
noch vorhandene Chromsiure freigemachten Jods) klein, wiichst dann 
‘rasch an und nimmt allmihlich entsprechend der Konzentrations- 
‘verminderung der reagierenden Stoffe wieder ab. Da durch einen 
Zusatz des bei dieser Reaktion entstehenden Chromisalzes die 
' Reaktionsgeschwindigkeit nicht wesentlich geiindert wird, schlob 
_K. Jasnozynsx1, daB kein Fall von Autokatalyse vorliegen kann, 
‘sondern daB die Erscheinung auf der Anwesenheit eines bzw. 
| : mehrerer Zwischenprodukte in meBbarer Konzentration*) beruhe, ohne 
allerdings solche direkt nachweisen zu kénnen. GemiiB den Unter- 


suchungen von R. Luruer und N.Scuriow’) sowie von R. Luruer und 


1. F. Rurrer‘) tiber Induktionserscheinungen bei Oxydationen durch 
Chromsiure nahm K. Jasnozynsxr Verbindungen des fiinfwertigen 
‘und des vierwertigen Chroms als Zwischenprodukte bei der 
 Reaktion zwischen Chromsiure und Oxalsiiure an. 


N. R. Duar‘) hat neuerdings diese Reaktion ohne Kenntnis der 


: Arbeit von K. Japiozynski untersucht. Der scheinbar autokataly- 
| tische Verlauf wurde hierbei nicht gefunden, was dadurch zu er- 
kléren ist, daB dem Anfangsstadium der Reaktion nicht geniigende 





') Z. anorg. Chem. 60 (1908), 38. 

: *) Es sei bemerkt, daB es zur Deutung des Reaktionsverlaufs geniigt, nur 
‘ein Zwischenprodukt anzunehmen. 

) Z. phys. Chem. 46 (1903), 777. 

*) Z. anorg. Chem. 64 (1907), 1. 

*) Journ. chem. Soc. 111 (1917), 707; Ann. de Chim. [9] 11 (1919), 130. 
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Beachtung geschenkt wurde. Eigene orientierende Vorversuche be. 
stiitigen den eigentiimlichen Anfangsverlauf der Reaktion. 

Weiterhin wurde auch der Weg gefunden, um das Zwischep. 
produkt direkt nachzuweisen und seiner Menge nach angenihert 2, 
bestimmen. Eine Liésung von Chromsiiure bzw. von Kaliun. 
dichromat + Schwefelsiiure gibt beim Einlaufenlassen in eine Natrium. 
bicarbonat-Kaliumjodidlésung keine erkennbare Menge freies Jod, dy 
durch iiberschiissiges Bicarbonat die Wasserstoffionkonzentratioy 
rasch so weit vermindert wird (H'] ~ 10~"), daB die Chromsiiure 
bzw. ihre Ionen praktisch nicht mehr mit Jodid reagieren. Hin. 
gegen gibt das Reaktionsgemisch von Chromsaure + Oxalsiure beim 
Kinlaufenlassen in Natriumbicarbonat-Kaliumjodidlésung merkliche 
Mengen freies Jod, das mit eingestellter Natriumthiosulfatlisung 
bestimmt werden kann. An Stelle von Bicarbonat kann man auch 
Acetat zum Wegfangen der Wasserstoffionen (bis [H’'] ~ 107) be. 
nutzen, doch ist es in diesem Falle zweckmibig, die Chromsiure 
durch Ausfillen als Bariumchromat durch gleichzeitig zugesetztes 
Bariumsalz ebenfalls aus der Lésung zu entfernen, um eine Reaktion 
von Chromsiure bzw. ihren lonen mit Jodid praktisch vollstindig 
auszuschlieBen. 

Versuchsanordnung. Das Reaktionsgemisch, bestehend aus 
5 cm® etwa 2n/1-Schwefelsiiure, 10 cm*® n/5-Kaliumdichromatlésung, 
10 cm® etwa n/2-Oxalsiiure und 5cm* Wasser, wurde nach 20 Minuten 
in nachstehend verzeichnete Abfanggemische unter lebhaftem Un- 
schwenken einpipettiert und das hierbei freigemachte Jod mit 
n/10-Natriumthiosulfatlésung titriert. 


Abfanggemisch em® n/10-Na,8,0, 
80 em® etwa n/1-Natriumbicarbonatlésung + 70 cm° 
Wasser + 5 cm® 10proz. Kaliumjodidlésung ... 0,50 
80 em® etwa n/1- Natriumacetatlésung + 70 cm® 
Wasser + 5 cm’ 10 proz. Kaliumjodidlésung ... 0,52 


Die Abnahme des Gesamtoxydationswertes des Reaktions 
gemisches betrug 47°/, bei einer Temperatur von 23° innerhalb der 
Reaktionszeit von 20 Minuten.’) 

Wurde das Reaktionsgemisch in 30 cm® etwa n/1-Natriu- 
bicarbonatlésung + 70 cm*® Wasser einpipettiert und hierauf sofor' 
Kaliumjodid hinzugegeben, so wurde Jod in meBbarer Menge nicht 


freigemacht. 


') Von der Mitteilung weiterer Versuche kann abgesehen werden, da dies 
nichts prinzipiell Neues bieten. 
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Aus dem zuletzt angegebenen Versuch geht hervor, daB das 
gebildete Zwischenprodukt in Abwesenheit von Jodid und bei 


\ niederer Wasserstoffionkonzentration sehr rasch quantitativ ander- 


weitig reagiert. Hierdurch erscheint die Méglichkeit der Annahme 


~ yon Perkohlensiure bzw. Wasserstoffsuperoxyd, wie sie bei der Oxy- 
dation von Oxalsiure durch Kaliumpermanganat vorkommen sollen ?), 
: ausgeschlossen, da diese eine gréBere Bestandigkeit zeigen miiBten. 
Auch konnte beim Schiitteln des Reaktionsgemisches von Chrom- 
 saure und Oxalsiure mit Ather keine Blaufiarbung (Perchromsiure 
- aus Wasserstofisuperoxyd + Chromsiiure) beobachtet werden. Ebenso- 
' wenig wurde eine Gelbfarbung mit Titanschwefelsiure erhalten, 
 nachdem die infolge ihrer Eigenfarbe stérende Chromsiiure durch 
’ Fillung als Bariumchromat mittels Bariumchlorid und Natrium- 
acetat entfernt worden war. 


Weiterhin wurde untersucht, ob die Reaktion genau der zu er- 


_ wartenden stéchiometrischen Gleichung folgt: 


a as ‘ikea : . v rm 








2CrO, + 3H,C,0, + 3H,SO, = Cr,(SO,), + 6CO, + 6H,0. 


Bei intermidiairer Bildung von Perkohlensiiure bzw. Wasserstoff- 
superoxyd, vielleicht auch bei anderen Zwischenprodukten, wiire 
nimlich Sauerstoffentwicklung durch Reaktion mit Chromsiiure und 
damit ein Mehrverbrauch an letzterer zu erwarten. Nimmt man 
Chromsiure im UberschuB, so verliuft die Reaktion gegen Ende 
auBerordentlich langsam, indem sich die Oxalsiiure durch Komplex- 


sre 


bildung mit Chromiion, z. B. unter Bildung von Cr(C,O,),’’"’, der 


' vollstindigen Oxydation entzieht. Nimmt man umgekehrt Oxalsiiure 
_im Uberschu8, so wird zwar bei geeigneten Konzentrationsverhilt- 
' nissen die Chistes bei Zimmertemperatur innerhalb einiger 
_ Tage quantitativ reduziert, aber es besteht die Schwierigkeit, die 


noch vorhandene Oxalsiure analytisch zu bestimmen, da diese teil- 


_ weise als Komplex vorliegt und daher mit Permanganat nur sehr 
) langsam reagiert. Der einzige Weg, der zum Ziel fihrte, war die 


Umsetzung in heiBer, stark schwefelsaurer Liésung, wie sie kiirzlich 


> von K. Tauren und C. WaGNER’) zur oxydimetrisch-jodometrischen 


‘) G. von Georarevicz und L. Sprincer, Monatsh. Chem. 21 (1900), 419; 


A. Sxrapat, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 1; K. Scurtper, Z. dffentl. Chem. 16 
7 (1910), 270, 290; J. M. Kournorr, Z. analyt. Chem. 64 (1924), 185; E. Diss, 
> 2. angew. Chem. 39 (1926), 664. 


_ ) 4. analyt. Chem 67 (1925), 16. — Durch die oben erwihnte Komplex- 
bildung der Oxalséure mit Chromiion, fiir die sich bei vielen anderen organi- 


» ‘chen Sdéuren analoge Vorginge finden, wird auch versténdlich, warum zur 


Z, anorg. u. allg, Chem. Bd. 168. 19 
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Bestimmung von Weins&iure und anderen organischen Stoffen ap. 
gegeben wurde. 

5 cm’ n/2-Oxalsiiure wurden mit 5 cm’ n/1-Kaliumdichromat. 
lésung und 15 cm® konzentrierter Schwefelsiure vorsichtig vermischt. 
Durch die hierbei auftretende Temperatursteigerung auf 110—12° 
wird die Oxydation eingeleitet und durch viertelstiindiges Erhitzen im 
siedenden Wasserbad vervollstindigt. Zur jodometrischen Be. 
stimmung des Kaliumdichromatiiberschusses wurde nach dem Ab. 
kiihlen mit etwa 200 cm*® Wasser verdiinnt, 10 cm® etwa n/1-Kalium. 
jodidlésung hinzugefiigt und das freigemachte Jod mit n/10-Natriun- 
thiosulfatlésung titriert. 

Hierzu waren 25,26; 25,08; 25,12; 25,10 (im Mittel: 25,14) cm! 
etwa n/10-Natriumthiosulfatlésung erforderlich, wihrend nach deren 
Kinstellung gegen die n/1-Kaliumdichromatlésung unter Annahme 
genau stichiometrischer Umsetzung 25,12 cm* erforderlich sein 
sollten. Aus der guten Ubereinstimmung geht hervor, daB wenigstens 
in stark schwefelsaurer Lisung keine wesentliche Abweichung von 
der angenommenen Umsetzungsgleichung vorhanden ist. 

AuBer den von K, Jasiozynski angenommenen Zwischen- 
produkten kénnte auch ein Komplex aus Chromsiure und Oxalsiure 
vorliegen. Unter anderem hat M. Prup’HommE’) bei seinen Unter- 
suchungen iiber die Induktion bei der Reaktion zwischen Chrom- 
siiure und Indigo durch Oxalsiiure derartige Komplexe angenommen; 
die von ihm angefiihrten Griinde sind jedoch von W. P. JonissEn 
und L. Tu. RercuEr?) als nicht stichhaltig erkannt worden. Analoge 
Komplexe mit verschiedenen organischen Sauren sind z. B. bei den 
Elementen Molybdin, Wolfram und Uran bekannt, die in der 
sechsten Gruppe des periodischen Systems ihren Platz unter dem 
Chrom haben. Die beobachtete groBe Reaktionsgeschwindigkeit des 
Zwischenprodukts gegentiber Jodid macht allerdings eine derartige 
Annahme wenig wahrscheinlich, da im allgemeinen eine derartige 
Komplexbildung die Reaktionsfihigkeit herabsetzt. 

Die Diskussion iiber die verschiedenen Méglichkeiten fir die 
Natur des beobachteten Zwischenprodukts ergibt somit, daB die von 
K. Jasnozynskt gemachte Annahme yon Verbindungen des fiint- 


vollstiindigen Oxydation mittels Chromsiure so extreme Bedingungen wie eine 
Schwefelsiiurekonzentration von etwa 73 Gewichtsprozent erforderlich sind, ob- 
wohl die anfingliche Oxydation verhdltnisma&Big rasch und leicht erfolgt. 

') Bull. Soc. Chim. Paris [8] 29 (1908), 306. 

*) Zischr. f. Farben- u. Textilchemie 2 (1908), 431; Zbl. 1904, I, 81. 
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baw. vierwertigen Chroms eine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir sich 
hat. Im ftibrigen sei betreffs der Annahme von Komplexen des 
finfwertigen Chroms als Zwischenprodukt in meBbarer Konzentration 
auf die nachfolgend beschriebenen Versuche mit Milchsiure ver- 
wiesen, wo diese Annahme auch auf anderem Wege gepriift werden 


konnte. 


2. Die Reaktion zwischen Chromsfure und Milchsaure. 


Bei der Reduktion von Chromsiure durch Milchsiure liBt sich 
ein reaktionsfihiges Zwischenprodukt auf analoge Art wie bei den 
Versuchen mit Oxalsiiure nachweisen. 

Versuchsanordnung. Das Reaktionsgemisch, bestehend aus 
5cm® etwa n/1-Schwefelsiure, 10 cm® n/5-Kaliumdichromatlisung, 
5 cm’ etwa m/l-Milchséure') und 10 cm*® Wasser, wurde nach 
10 Minuten in nachstehend verzeichnete Abfanggemische unter leb- 
haftem Umschwenken einpipettiert und das hierbei freigemachte Jod 
mit n/10-Natriumthiosulfatlésung titriert. 


Abfanggemisch em’ n/10-Na,S,O, 
30 em® etwa n/1-Natriumbicarbonatlésung + 70 cm® 
Wasser + 5 cm*® 10proz. Kaliumjodidlésung... . 0,24 
30 em* etwa n/1-Bariumacetatlésung + 70 cm® Wassser 
+5 cm* 10proz. Kaliumjodidlésung ........, 0,84 


Die Abnahme des Gesamtoxydationswerts des Reaktions- 
gemisches betrug 30°/, bei einer Temperatur von 19° innerhalb der 
Reaktionszeit von 10 Minuten.’) 

Wurde das Reaktionsgemisch in 30 cm*® etwa n/1-Natrium- 
bicarbonatlésung + 70 cm* Wasser einpipettiert und erst nach- 
triglich Kaliumjodid hinzugegeben, so wurde Jod in meBbarer 





) Die benutzte Lésung war aus etwa 90°/,iger Handelsmilchsiiure 
(D, A. B. 6) durch Verdiinnen mit Wasser bereitet worden und die vorhandene 
Lactylmilchsiiure durch 100 stiindiges Erhitzen auf 90° praktisch vollstindig 
hydrolysiert worden. Vgl. R. Ever und F. Korrer, Helv. chim. acta 9 
(1926), 355, 

*) Als primiires Reaktionsprodukt entsteht hierbei Acetaldebyd; vgl. Bet- 
stein, Handbuch der organischen Chemie, 4. Aufl., Bd. III, 8. 273. Berlin 1921, 
Daneben wird aber auch Essigsiiure gebildet; vgl. z. B. die quantitative Be- 
stimmung der Milchsiure nach J. Pissrer [Collegium 1907, 388, 896; vgl, 
Zbl. 1908, I, 66, sowie Z. analyt. Chem. 47 (1908), 321], sowie nach 
K. Hansen (Biochem. Z. 167 (1926), 58], die auf der quantitativen Oxydation 
der Milchsiiure zu Essigsiure durch Chromsiure beruht. — Uber die Kinetik 
der Reaktion zwischen Chromsiure und Milchsiure vgl. A. N. Dey und 
N.R. Duar, Z. Elektrochem. 32 (1926), 586. 

19* 
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Menge nicht freigemacht. Wurde jedoch das Reaktionsgemisch jy 
30 cm® etwa n/1-Bariumacetatlésung + 70 cm*® Wasser eingegossep 
und hierzu nach verschiedenen Wartezeiten 5 cm® 10°/,ige Kalium. 
jodidlésung zugegeben, so wurde Jod freigemacht, dessen Menge 
durch Titration mit n/10-Natriumthiosulfatlésung bestimmt wurde, 
Es sei bemerkt, daB der Titrationsendpunkt nicht sonderlich gut zy 
erkennen war, da die Oxydation des Jodids einige Zeit dauerte und 
sich leicht eine Nachbliiuung der als Indicator zugesetzten Starke 
zeigte, 


Wartezeit in Sekunden em® n/10-Na,S,0, 
oi 0,70 
10 0,60 
30 0,65 
60 0,40 
120 0,25 
800 0,10 


Aus diesen Versuchen geht hervor, daB das Zwischenprodukt 
in essigsaurer Lisung (Kssigsiure—Natriumacetat - Puffergemisch: 
(H']~ 10-5) eine gewisse Bestindigkeit hat, wihrend es in etwa 
neutraler Lésung (Kohlensiiure—Bivarbonat-Puffergemisch, [H'] ~ 10-" 
sehr rasch verschwindet. 

Uber die Natur des Zwischenprodukts erlauben in diesem 
Falle folgende Versuche mit einer definierten Verbindung des fiinf. 
wertigen Chroms eine genauere Entscheidung. Werden 10 cm’ einer 
Liésung von Pyridinium-oxotetrachlorochromat (CrOCIl,-C,H,N-HC! 
in Kisessig') (Gesamtoxydationswert gegeniiber Kaliumjodid i 
schwefelsaurer Lisung 2,65 cm* n/10-Natriumthiosulfatlésung) in 
50 cm® etwa n/1-Bariumacetatlésung einpipettiert und hierzu sofort 
5 cm’ 10°/,ige Kaliumjodidlésung gegeben, so wird zur Titration 
des freigemachten Jods nur ein Tropfen n/10-Natriumthiosulfatlésung 
verbraucht. Wird die Kaliumjodidlésung erst nach 30 Sekunden z1- 
gesetzt, so ist nur eine leichte Verfiirbung der als Indicator zugesetzten 
Stirke zu beobachten. Werden jedoch 10 cm® der Lésung von Pyr- 
dinium-oxotetrachlorochromanat in Eisessig in 50cm* etwa n/1-Bariun- 
acetatlésung + 10 cm® etwa n/1-Milchsiure einpipettiert, so betrag' 
der Verbrauch an n/10-Natriumthiosulfatlésung bei sofortigem Kaliun- 
jodidzusatz 0,35 cm* und bei einer Wartezeit von 30 Sekunden 0,25 cm’, 
Zur Kontrolle wurde festgestellt, daB beim Einlaufenlassen eine! 
Lésung von Chromsiiure in Kisessig unter diesen Umstinden auch be 
Gegenwart von Milchsiure und sofortigem Zusatz von Kaliumjodil 
Jod nicht freigemacht wird. 

- 3 Vgl. hierzu C. Wacner und W. Preiss, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 
(1927), 265. 
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Diese Beobachtung fihrt zu der Annahme, daB sich bei der 
Reduktion von Chromsiure durch Milchsiiure ein Zwischenprodukt 
pildet, das finfwertiges Chrom enthilt und das durch Komplex- 
pildung mit Milchsiure vor der an und fiir sich sehr rasch ver- 
laufenden Disproportionierung') zu sechs- und dreiwertigem Chrom 
geschiitzt wird.”) 


3. Die Reaktion zwischen Chromsaéure und verschiedenen 
Reduktionsmitteln. 


Ferner wurden die Reaktionen zwischen Chromsiiure und ver- 
schiedenen anderen Reduktionsmitteln hinsichtlich der Méglichkeit 
des Nachweises eines Zwischenprodukts untersucht. Diese Versuche 
fielen lediglich bei Weinsiure positiv aus (iiber die Versuche mit 
Rhodanwasserstofisiure vgl. weiter unten). 

Versuchsanordnung. Das Reaktionsgemisch, bestehend aus 
5 cm® etwa 2n/1-Schwefelsiiure, 10 cm® n/5-Kaliumdichromatlisung, 
10 cm* etwa m/2-Weinsiiure und 5 cm*® Wasser, wurde nach 
10 Minuten in die nachstehend verzeichneten Abfanggemische unter 
lebhaftem Umschwenken einpipettiert und das hierbei freigemachte 
Jod mit n/10-Natriumthiosulfatlésung titriert. 


Abfanggemisch em’ n/10-Na,$,0, 
30 em® etwa n/1-Natriumbicarbonatlésung + 70 em® 
Wasser + 5 cm® 10proz. Kaliumjodidlésung... . 0,10 
30 em® etwa n/1-Bariumacetatlésung +70 cm*® Wasser 
+ 5cm® 10proz. Kaliumjodidlésung ........ 0,10 


Die Abnahme des Gesamtoxydationswerts des Reaktions- 
gemisches betrug 57°/, bei einer Temperatur von 19,5° innerhalb 
der Reaktionszeit von 20]Minuten. Wurde das Reaktionsgemisch in 
30 cm® etwa n/1-Natriumbicarbonatlésung + 70 cm® Wasser bzw. in 
30 cm® etwa n/1-Bariumacetatlésung + 50 cm* Wasser einpipettiert 
und nachtraiglich Kaliumjodid hinzugegeben, so wurde Jod in meb- 
barer Menge nicht freigemacht. 

Analoge Versuche mit Ameisensiure, mit Athylalkohol und 
mit phosphoriger Saure als Reduktionsmittel fielen negativ aus. 


4. Die Reaktion zwischen Chromsaéure und Rhodanwasserstoffsiure. 


Die Reduktion von Chromsiure durch Rhodanwasserstoffsiure 
verlauft in schwefelsaurer Lisung scheinbar sehr rasch. Lift man 


) Vgl. hierzu C. Wacner und W. 'Preiss,'l. ec. 
*) Derch die Annahme eines relativ stabilen Komplexes aus fiinfwertigem 
Chrom und Oxysiiuren diirften auch manche der von N. Scuarmow |Z. phystkal. 
Chem. 42 (1903), 641] beschriebenen Versuche gedeutet werden kénnen. 
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z. B. 10 cm* n/5-Kaliumdichromatlésung unter lebhaftem Umschwenke, : 


zu einem Gemisch von 10 cm* 20°/,iger Kaliumrhodanidlésung unj 
10 cm® 20°/,iger Schwefelsiure aus einer Pipette zuflieBen, so zeig; 
sich lediglich an der EinfluBstelle eine braune Mischfarbe der zy. 
laufenden Kaliumdichromatlésung und der gebildeten Chromirhoday. 
komplexe, wihrend die iibrige Flissigkeit die reine Farbe de 
Reaktionsprodukts zeigt (dichroitisch violett-weinrot-griinlich); dies. 
Farbe iindert sich auch wihrend des Stehens nicht. Dennoch weis; 
die Fliissigkeit nach Beendigung der Mischung noch ein erhebliche 
Oxydationsvermégen gegentiber Jodid auf, das allmahlich zuriickgeh:, 
Ferner wird auch Jod frei, wenn das Reaktionsgemisch in eine 
Natriumacetat—Bariumchlorid-Kaliumjodidlésung einpipettiert wird 

Versuchsanordnung. 10 cm*® 20°/,iger Kaliumrhodanid. 
léisung wurden zu einem Gemisch von 10 cm* n/5-Kaliumdichromat. 
lésung und 10 cm* 20°/ iger Schwefelsiure gegeben. Nach einer 
Minute wurden 25 cm® hiervon unter lebhaftem Umschwenken in 
die nachstehend angegebenen Abfanggemische unter lebhaftem Un. 
schwenken einpipettiert und das freigemachte Jod mit n/10-Natriun- 
thiosulfatlésung titriert. 


Abfanggemisch em* n/10-Na,S,0, 
100 em’ Wasser + 5cm®* 10proz. Kaliumjodidlésung 9,5 9,6 *) 
150 cm® Natriumacetat(5 °/,)- Bariumchlorid (5 °/,)- 
lisung + 5 cm* 10 proz. Kaliumjodidlésung ocoe 6,3 7,0?) 
100 em® 5proz. Natriumbicarbonatlésung + 5 cm® 
10proz. Kaliumjodidlésung.........+.+.+.. — — 3) 


Wurde das Reaktionsgemisch in Natriumacetat—Bariumchlorid- 
lésung bzw. in Natriumbicarbonatlésung einpipettiert und hierzu sofort 
Kaliumjodidlésung zugegeben, so trat kein freies Jod auf. 

Weiterhin zeigte sich, daB der oxydierende Stoff aus den 
Reaktionsgemisch mit organischen Lésungsmitteln ausgeschiittel! 
werden kann. 

Versuchsanordnung. 10 cm® gesittigte Kaliumdichromat 
lésung (etwa 10°/,ig), 10 cm* 20°/,ige Schwefelsiure sowie 30 cm’ 





!) Die Titration von Jod wird in mineralsaurer Lésung durch die Gege? 
wart von Rhodanid nicht beeintrichtigt. 

*) Jod reagiert mit Rhodanid in Essigsiure—Acetat- Puffergemise! 
(H'] ~ 107) verhiiltnismaBig langsam; der angegebene Thiosulfatverbraut! 


ist als Niherungswert fiir das Oxydationsvermidgen des Reaktionsgemische 4 


unter diesen Umstiinden aufzufassen. 

*) Jod reagiert mit Rhodanid in Kohlensdure-Bicarbonat - Puffergemis 
((H'] ~ 107") sehr rasch. Infolgedessen trat bei diesen Versuchen freies J% 
nur voriibergehend wiihrend des Einlaufens auf. 
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> Chloroform wurden in einen Scheidetrichter gebracht'), 10 cm‘ 
, 90°/,ige Kaliumrhodanidlésung zugegeben und etwa eine Viertel- 
minute kriftig durchgeschiittelt. Von der farblosen Chloroform- 
schicht wurden etwa 20 cm® unter Umschwenken in eine angesiiuerte 
Kaliumjodidlésung gegeben. Zur Bindung des freigemachten Jods 
: waren etwa 20cm? n/10-Natriumthiosulfatlésung erforderlich. Bei 
-— Anwendung von Tetrachlorkohlenstoff sowie von Schwefelkohlenstoff 
' zum Ausschiitteln wurde erheblich weniger Natriumthiosulfatlésung 
— verbraucht. 
: Durch eine von E. SépERBAck*) angegebene Reaktion wurde 
_ nachgewiesen, daB es sich hierbei um freies Rhodan (SCN), handelt. 
' Beim Schiitteln der verschiedenen Ausziige mit Eisenpulver in 
Gegenwart von Ather tritt intensive Rotfirbung infolge Bildung von 
' Ferrirhodanid ein. Auch firbt sich die Haut bei Berihrung mit 
diesen Lésungen rot, wie ebenfalls E. SépERBAcK als charakteristisch 
fir freies Rhodan angibt. 


Bei Anwendung von Ather als Ausschiittelungsmittel entsteht 
eine gefirbte Lésung, die anfangs aus angesiuerter Kaliumjodid- 
léisung Jod freimacht, sich aber rasch unter Abscheidung gelber 
Flocken (sog. Pseudoschwefelcyan) zersetzt. 


Gleichzeitig enthalt die atherische Lésung auch Chrom, und 
dieses ist die Ursache ihrer Farbe. Nimmt man die Ausschiittelung 
einige Zeit nach der Zugabe der Kaliumrhodanidlésung vor, wenn 
das Oxydationsvermégen nahezu vollstandig verschwunden ist, so 
erhilt man Atherausziige, welche die von N. Bserrum’) beschriebene 
violett-weinrot-griinliche Farbung von iAtherléslichen komplexen 
Rhodan—Chromiverbindungen*) aufweisen. Vermischt man jedoch 
10 cm’ gesattigte Kaliumdichromatlésung, 10 cm* 20°/, ige Schwefel- 
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1) Beim Durchschiitteln (vor der Zugabe des Rhodanids) fiirbt sich das 
Chloroform gelb infolge Aufnahme von Chromsiiure, Nach der Zugabe von 
Rhodanid kann jedoch die Menge der in das Chloroform infolge Aufnahme 
von Chromsiiure vernachlissigt werden, da die Reduktion der Chromsiiure 
iu8erst rasch verliuft. Die Chloroformschicht ist daher nach Zugabe des 
Rhodanids farblos. Analoges gilt auch fiir die Ausschiittelungen mit Tetra- 
chlorkohlenstoff sowie Schwefelikohlenstoff. 

*) Ann. 419 (1919), 217. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1921), 131; 119 (1921), 38, 54, 179. 

*) Trirhodano-triaquochrom: [Cr(SCN),(OH,),]; 
Tetrarhodano-diaquo-chromiassiiure: [Cr(SCN),(OH,),|H, 
Pentarhodano-aquochromiatsaure: {Cr(SCN),(OH,)|H,, 

Hexarhodano-chromiatsdure: [Cr(SCN),]H,. 
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siure und 10 cm* 20°/,ige Kaliumrhodanidlésung miteinander jp 
Gegenwart von 30 cm® Ather, so ist die Farbe der Atherische, 
Schicht sehr viel dunkler als diejenige einer Atherausschiittelung 
des gleichen Reaktionsgemisches, das vor der Zugabe des Athers 
einige Zeit gestanden hat. Diese Beobachtung weist darauf hip. 
daB auber freiem Rhodan auch noch eine reaktionsfihige Chron. 
verbindung in der Atherausschiittelung eines frisch hergestelltep 
Reaktionsgemisches vorhanden ist. Kine Rhodanverbindung de; 
dreiwertigen Chroms kann nicht in Frage kommen, da deren Um. 
setzungsgeschwindigkeit nach N. Bserrum bei Zimmertemperatur 
viel zu gering ist. 

Kine gewisse Analogie der tiuBeren Erscheinung wird beim 
Versetzen angesiuerter Molybdatlésungen mit Rhodanid beobachtet." 
Es tritt allmihlich eine Rotfirbung auf, die beim Schiitteln mit 
Ather groBen Teiles in diesen tihergeht, bei Molybdin jedoch im 
Gegensatz zum Chrom bestiindig ist; es handelt sich hierbei um 
eine Verbindung des fiinfwertigen Molybdins. Da das Molybdin 
in der sechsten Gruppe des periodischen Systems das dem Chrom 
niichst verwandte Element ist, liegt die Vermutung nahe, daB die 
beim Chrom beobachteten Erscheinungen ebenfalls auf einen Komplex 
der fiinfwertigen Oxydationsstufe zuriickzufihren sind. Die Mig- 
lichkeit, daB eine Verbindung des sechswertigen Chroms, etwa 
Chromylrhodanid: CrO, (SCN),, vorliegt, laBt sich jedoch nicht aus- 
schlieBen. 

Freies Rhodan als Oxydationsprodukt von Rhodanwasserstof- 
siiure bzw. Rhodanion wurde in wiBriger Lésung von N. Byerrvu 
und A. Krrscuner?) beobachtet; seine Bildung bei der Elektrolyse 
von wiBriger Rhodanidlésung wurde von A. Kerster und R. Horr- 
MANN *) nachgewiesen. Liésungen von freiem Rhodan in organischen 
Lésungsmitteln, sowie freies Rhodan selbst hat E. SépERBick* 
eingehend studiert. Neuere Arbeiten, insbesondere von H.P.Kavr- 
MANN und Mitarbeitern, sowie von H. Lecuer und Mitarbeitern 
haben sich mit den Reaktionen dieses Stoffes beschaftigt. Das 
intermediire Auftreten von freiem Rhodan bei der Oxydation von 


') Vgl. R.Aseoa und Fr. Aversacn, Handbuch der anorganischen Chemie 4, 
1. Abt., 2. Hiilfte, S. 543. Leipzig 1921. ‘s 
*) D. Kgl. Danske Vidensk. Skrifter, Naturvidensk. 0g Mathem. Afd. |5.? 


(1918), 1. 
) Ber. 57 (1924), 491. 
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wibriger Rhodanwasserstofisiure durch Chromsiiure und, wie hier 
mit erwihnt sei, auch bei der Oxydation mit Permanganat, be- 
stitigt die von H. P. Kavrmann und F. Kéeier’) vertretene An- 
sicht, daB bei der Oxydation von Rhodanwasserstoffsiiure im all- 
gemeinen zunichst freies Rhodan entsteht, das dann durch Hydrolyse 
Schwefelsiiure und Blausiure als endgiiltige Oxydationsprodukte gibt”): 


3(SCN), + 4H,O = 5 HSCN + H,SO, + HON. 


Die Analogie mit den Halogenen*) macht jedoch die Annahme 
wahrscheinlicher, dab Rhodan nicht unmittelbar gebildet wird, sondern 
daB in vielen Fallen primir unterrhodanige Siure entsteht; in sche- 
matischer Schreibweise: 


HSCN + O = HOSCN. 


Unterrhodanige Siure setzt sich sodann mit Rhodanwasserstoff 
zu freiem Rhodan um: 


HOSCN + HSCN = (SCN), + H,0. 


Letzteres ist sodann unter geeigneten Bedingungen nachweisbar. 


5. Zur Deutung der Verzoégerung der Reaktion zwischen Chromsaure 
und Ameisensaure bzw. Milchsaure durch Mangansalze. 


Nach N. R. Duar‘) wird die Oxydationsgeschwindigkeit von 
Ameisensdure durch Chromsaure durch Zusatz von Manganosulfat 
verzégert, und zwar wird die Reaktionsgeschwindigkeit (abgesehen 
von sehr kleinen Konzentrationen an Manganosulfat) auf ziemlich 
genau den dritten Teil herabgesetzt.°) Unter der Annahme einer 
Verbindung mit fiinfwertigem Chrom als Zwischenprodukt, das 
gemaB den vorhergehenden Untersuchungen allerdings nur in sehr 
kleinen Konzentrationen vorhanden sein kénnte, erscheint folgendes 


) Ber. 58 (1925), 1553. 

*) N. Bserrum und F. Kirscunrerr, |. c.; H.{Lecuern, M. Witrwer und 
W. Speer, Ber. 56 (1923), 1104; H. P. Kavrmann, Arch. d. Pharm. 263 (1925) 
675. — Bei Einwirkung starker Oxydationsmittel im Uberschul entstehen auch 
Ammoniak und Kohlensiiure an Stelle von Blausiiure; diese kénnen als 
Hydrolyseprodukte von zuniichst entstandener Cyansiiure aufgefaBt werden. 


*) Vgl. u. a. W. C. Bray, Z. phys. Chem 54 (1906), 463. 
*) Journ. chem. Soc. 111 (1917), 707; Ann. de Chim. [9] 11 (1919), 120. 


*) Bei hohen Konzentrationen an Manganosulfat (0,36-normal) treten Ab- 
Weichungen auf, die als Neutralsalzeffekt zu deuten sind; vgl. N.R.Duag, |. c. 
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Reaktionsschema zur Deutung dieses eigenartigen Falles von nega- 
tiver Katalyse miglich. ') 

Primiirreaktion: Cr,O0,” + HCOOH ——» 2 Cr¥ + CO, + H,O. 

Normale Folgereaktion: Cr’ + HCOOH — >» Cr" + CO, + H,O. 


Folgereaktion in Gegenwart von MnSO, (auf dem Umweg tiber hiohere 
Oxydationsstufen des Mangans): 8 Crv —-» 2 Crv! + Cril, 


Wiihrend normalerweise auf einen PrimiirprozeB drei Molekeln 
Ameisensiiure oxydiert werden, wird in Gegenwart von Mangansulfat 
die Disproportionierung des Komplexes des finfwertigen Chroms 
zur sechs- und dreiwertigen Oxydationsstufe beschleunigt, so daB im 
Grenzfall durch einen PrimirprozeB nur eine Molekel Ameisensiure 
oxydiert wird. 

Analoge Beobachtungen wie bei Ameisensiiure haben A.N. Dry 
und N. R. Dear’) bei Milchsiiure gemacht. Der Reaktionsverlauf ist 
hier jedoch weniger durchsichtig, da auch die Milchsiure stufen- 
weise tiber Acetaldehyd zu Essigsiiure oxydiert wird. 

Bei der Oxydation anderer organischer Stoffe, z. B. Oxalsiure, 
Weinsiare, wirken Manganosalze als positive Katalysatoren, da diese 
durch die héheren Oxydationsstufen des Mangans, die als inter- 
mediire Zwischenprodukte direkt nachgewiesen werden kénnen, 
leicht oxydiert werden, wiihrend gerade Milchsiure und Ameisen- 
sure gegeniiber den héheren Oxydationsstufen des Mangans ver- 
hiltnismiBig reaktionstriige sind. 


Zusammenfassung. 


1. Bei der Oxydation von Oxalsiiure, Milchsiiure, Weinsiure sowie 
von Rhodanwasserstoffsiure durch Chromsiure entstehen reaktions- 
fihige Zwischenprodukte, die durch die Bildung von freiem Jod 
beim LEinflieBen des Reaktionsgemisches in kaliumjodidhaltige 
Bariumacetat- bzw. Natriumbicarbonatlésung nachgewiesen werden 
kdnnen. 

2. Das bei der Reaktion zwischen Milchsiure und Chromsiure 
auftretende Zwischenprodukt hat in essigsaurer Lisung ({H’] ~ 10° 
eine gewisse Bestindigkeit. Da die gleichen Erscheinungen beob- 





‘) Die Oxydationsstufe des Chroms ist durch eine beigesetzte rémische 
Zahl gekennzeichnet; die Zusammensetzung der diesen Wertigkeitsstufen ent- 
sprechenden Molekeln bzw. Ionen, sowie die Beteiligung von Wasserstoffion, 
Wasser und Ameisensiure (letztere als Komplexbildner) soll offen gelasse= 
werden. 


") Z. Elektrochem. 32 (1926), 586. 
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achtet werden, wenn eine Lisung von Pyridinium-oxotetrachloro- 
chromanat in Eisessig zu einer Bariumacetatlisung + Milchsiure 
gegeben wird, ist anzunehmen, daB hier ein Komplex aus finf- 
wertigem Chrom und Milchsiiure vorliegt. Der unmittelbare Nach- 
weis des Zwischenprodukts gelingt, weil die Disproportionierung 
dieser Verbindung zu solchen von sechswertigem und dreiwertigem 
Chrom durch die Komplexbildung mit Milchsiure verzigert wird. 

8. Die Analogie der Erscheinungen fiihrt zu der Annahme, dai 
auch bei der Oxydation von Oxalsiiure und von Weinsiiure durch 
Chromsiure die nachgewiesenen Zwischenprodukte als komplexe 
Verbindungen des fiinfwertigen Chroms aufzufassen sind. 

4. Bei der Reaktion zwischen Chromsiiure und Rhodanwasser- 
stoffsiure entsteht intermediiir freies Rhodan. 

5. Es wird eine Erklirung fiir die bei der Oxydation von 
Ameisensiure bzw. Milchsiure durch Chromsiure auftretende Reak- 
tionsverzégerung durch Mangansalze (negative Katalyse) gegeben. 


Miinchen, Laboratorium fiir angewandie Chemie an der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. November 1927. 














992 D. Balarew. 


Uber neuartige Mischkristalle. VII. 
Von D. BALAREw. 


Das System Eisenchlorid—Ammoniumchlorid. 


Die meisten Autoren betrachten das System LEisenchlorid- 
Ammoniumchlorid als ein Mischkristallsystem’) bzw. als ein anomales*), 
trotzdem noch RoozEBnoom®*) bei der Untersuchung des Gleichgewichts 
Kisenchlorid—Ammoniumchlorid—Wasser (15°) einige Tatsachen fest. 
gestellt hat, die davon sprechen, daB dieses System einige Eigen- 
tiimlichkeiten besitzt, die nicht den wahren Mischkristallsystemen 
eigen sind. Folgende Tatsachen fiihren uns dazu anzunehmen, daf 
wir in dem Falle ein EKinschlieBSen von Kisenchlorid in den NH,Cl- 
Kristallen haben, das ganz analog dem EinschlieBen von verschie- 
denen Permanganaten und anderen Salzen in dem Inneren der 
BaSO,-Masse und einiger Sulfide in anderen Sulfiden‘) ist: 

1. RoozEsoom und spiter Rrrzen®) haben beobachtet, daB bei 
ein und derselben Zusammensetzung der Mutterlauge die bei frei- 
willigem Abdampfen kristallisierenden festen Systeme einen Fe(l,- 
Gehalt zeigen, der zu sehr schwankt bzw. von dem Ubersittigungs- 
grad der Lisung zu sehr abhingt. Einige meiner Versuche mit 
den BaSO,-Systemen haben mir gezeigt, daB auch in diesen 
Systemen die Menge der eingeschlossenen fremden Salze 
bedeutend schwankt. 

Ks wurde bei miéglichst gleichen Bedingungen durch freie 
Diffusion von n/1 BaCl,- und n/1 K,SO,-Lésung bei einer duBeren 
Flissigkeit von 5°/, KCl-Lésung das BaSO, niedergefallt und das- 
selbe bei gleichbleibenden Bedingungen getrocknet und analysiert. 
Die Analysen haben gezeigt, daB der K,SO,-Gehalt dabei zwischen 
2,29 und 2,68°/, schwankt. 

') O. Leumann, Jahrb. f. Min. 1915, II, 109; W. Nernst, Theoret. Chem. 
poe rt Baunt, Feste Lisungen und Isomorphie 1908, 64; W. Errer, Grund 
lagen der phys.-chem. Petrographie 1923, 102. 


*) Z. phys. Chem. 10 (1892), 145. ad 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 301; 162 (1927), 344; 163 (192%); 


213; 165 (1927), 192: 168 (1927), 154. 
*) Chemie der Erde 1 (1915), 9. 
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2. Falls wir in dem System Eisenchlorid—Salmiak wirklich eine 
Capillarverteilung hitten, so miibte das feste System auch freies 
Wasser oder Mengen von der Mutterlauge enthalten, wie das der 
Fall ist bei den BaSO,-Systemen mit fremden Salzen.') Angaben, 
die davon sprechen, finden wir in der Arbeit von RoozEpoom. 

Bei der Bestimmung des Wassergehalts von Misch- 
kristallen, die reich an Kisenchlorid sind, findet Roozresoom, 
daB sie aus NH,Cl, FeCl,.7H,O und freiem Wasser — un- 
gefihr ein Mol — bestehen. 

Ich habe den Wassergehalt in dem bei verschiedenen Be- 
dingungen kristallisierten reinen NH,Cl bestimmt. Es hat sich ge- 
zeigt, daB alle iiber CaCl, getrockneten und bei 95° eine halbe 
Stunde lang erhitzten Kristalle wasserfrei sind. In meinen friiheren 
Beitrigen iiber neuartige Mischkristalle habe ich gezeigt, daB die 
BaSO,-Kristalle immer meBbare Mengen von Wasser enthalten. 
Diese Mengen stehen aber im Verhiiltnis zu der Menge der ein- 
geschlossenen fremden Salze — bei der Verminderung der Menge 
der in BaSO, eingeschlossenen fremden Salze vermindert sich im 
allgemeinen auch der Wassergehalt. Ubrigens miiften auch die 
reinen BaSO,-Kristalle wasserfrei sein. 

3. Rirze?) hat festgestellt, dab, wenn man zu der NH,Cl-FeCl,- 
Lisung Mengen von NaNO,, K,SO, usw. zufigt, NH,Cl- FeCl,- 
Kristalle entstehen, die frei von den letzten Salzen sind. Daraus 
schlieBt Rirzen, daB in dem Falle eine mechanische EinschlieBung 
von FeCl], - aq. in den NH,Cl-Kristallen ausgeschlossen ist, da dabei 
alle in der Mutterlauge aufgelésten Salze auch in den Kristallen 
gefunden werden miiBten. Kine ihnliche Erscheinung habe ich bei 
der Auskristallisierung der BaSO,-Systeme beobachtet. 

Ks ist bekannt, daB aus BaCl,- und H,SO,-Lésung ausgefiilltes 
BaSO, immer BaC],, HCl und H,O enthilt*), so daB in dem Innern 
der BaSO,-Masse sich auch das zweite von den Produkten der 
doppelten Umsetzung H,SO, + BaCl, = BaSO, + 2HCl — das im 
Wasser aufgeliéste gasférmige HCl — befindet. 

Ich habe durch freie Diffusion von n/1-BaCl, und n/1-K,SO, 
bei einer duBeren Fliissigkeit von 7°/, KCl- bzw. gesittigter KCl- 
Lésung (15°) das BaSO, gefillt. Es hat sich gezeigt, daB in beiden 
Priparaten sich kein Cl befindet. Kein Cl enthalten auch die 
BaSO,-Priparate, die unter den in Tabelle 1 angegebenen Bedingungen 
gefallt sind. 


) ‘ meine friiheren Beitriige tiber neuartige Mischkristalle. 
)L @ 
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Tabelle 1. 
n/1{(NH,),SO, n/1-BaCl, bei einer iuBeren Fliissigkeit von 1,7°/, NH,Cl-Lésung 
n/i{NH,,SO, n/i-BaCl, ,, _,, i ” » 5°/, NH,Cl-Lésung 
n/1-(NH,),80, n/1-BaCl, ,, _,, a wn »  15°/, NH,Cl-Lésung 
n/1-Li,SO, n/1-BaCl, ,,_ ;; ra am »  11°/, LiCl-Lésung 
n/1-Na,SO, n/1-BaCl, ., _,, mi - » Wasser 


Ubrigens zeigen diese meine Resultate, daB beim Fallen 
eines Alkalisulfats mit BaCl, in Anwesenheit auch von 
groBben Mengen von Alkalichlorid ein BaSO, ausfallt, auf 
dessen inneren Winden und zwischen ihnen nur die Mole. 
kiile des entsprechenden Sulfats adsorbiert bzw. ein- 
geschlossen werden kénnen. Die dabei anwesenden Alkali- 
chloride werden bei dem Prozesse des Wachsens des 
Kristalls nicht eingeschlossen. 

Bei einer schnellen Ausfiihrung des Kristallisationsprozesses 
entstehen BaSO,-Teilchen, die bedeutende Mengen von entsprechen- 
den Chloriden enthalten. Mikroskopisch kann man aber sehen, dab 
bei diesen Bedingungen niedergefillte Teilchen mehr oder weniger 
deformiert sind und daB dabei in ihnen sichtbare mechanische Ein- 
schliisse — Vakuolen — ahnlich den Vakuolen, die in der Fig. 2b, c’) 
zu sehen sind — gebildet worden sind, welche zweifellos mit Mutter- 
lauge gefillt sind. 

Ich habe ferner untersucht, ob in der BaSO,-Masse zwei Alkali- 


sulfate gleichzeitig adsorbiert werden kénnen. 
In eine Lésung, die KCl und NH,C1l enthilt, lasse ich n/1-BaCl,- 


und n/1-K,SO,-Lésung frei diffundieren. Ein Liter der duBeren 
F lissigkeit enthilt 


Nr. KCl in g NH,Cl in g 
l 15 10 
2 15 30 
3 10 100 
4 5 30 
5 5 60 


Die getrockneten Priiparate wurden in einem geschlossenen 
System eine Stunde lang bis zur schwachen Rotglut in einem Lutft- 
strom erhitzt. Es wurde dabei untersucht, ob aus dem gegebenen 
Priiparat sich NH, und SO, entwickelt. Die Analysen haben gezeigt, 
da8 nur das Praparat 5(NH,),SO, enthalt. 

Das calcinierte Priparat 2 wurde analysiert — es enthilt 
2,75°/, K,SO,. 

Das Priparat 5 gibt bei der Calcinierung 2,24°/, H,O und 
(NH,),SO, Verlust, die zuriickgebliebene Masse enthilt 1,73°/, K,S0,. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 69. 
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Ubrigens zeigen diese meine Versuche, da8 bei Anwesenheit 
yon KCl und NH,Cl, bis zu einer gegebenen Grenze der 
NH,Cl-Konzentration, die inneren Oberflachen des gefallten 
BaSO, nur das eine Sulfat — K,SO, — adsorbieren. 

Endlich habe ich die Formen der Teilchen — Skelette, 
Prismen, Verwachsungen — mikroskopisch untersucht, die bei 
einem stromweisen Niederfillen von BaSO, entstehen. Diese 
Untersuchungen haben die in diesem Punkt (3) gemachten 
zwei SchluBfolgerungen vollkommen bestitigt. 


So fallt man stromweise mit BaCl,- eine H,SO,-Liésung, die 


- Mengen von KCl enthilt. Es entstehen Teilchen nur von zwei 
' Formen, namlich a, Fig. 1 und a, Fig. 2.1) Je gréBer die Menge 
- des KCl ist, desto gréBer ist die Zahl der Teilchen mit Form a, 
Fig. 1. Diese Zahl kann bis 96°/, von allen Teilchen steigen. 


Dabei entstehen auBer diesen zwei Formen von Teilchen keine 
solchen, die eine intermedidre Form besitzen. Da bei Ab- 
wesenheit von KCl bei den angegebenen Bedingungen nur Teilchen 
der Form a, Fig. 2 ausfallen, so ist es klar, daB die Teilchen der 
Form a, Fig. 1 nur K,SO, enthalten, wihrend die Teilchen der 
Form a, Fig. 2 BaCl, und HCl in ihrem Innern eingeschlossen 
hatten. 

Bei dem stromweisen Niederfallen einer H,SO,-Liésung mit 
BaCl, in Anwesenheit von NH,Cl oder von kleinen Konzentrationen 
von CaCl,, bekommt man einen Niederschlag, der nur aus Teilchen 


mit der Form a, Fig. 2") und Form a, Fig. 3%) besteht. Die Zahl 


der Teilchen der zweiten Form steigt bei der Steigerung der Kon- 
zentration des NH,Cl bzw. des CaCl, in der Liésung. Auf den 


_ inneren Oberflachen dieser Teilchen sind also nur (NH,),SO,- bzw. 


CaS8O,-Molekiile adsorbiert. 

VeranlaBt durch die oben aufgestellten Resultate und Be- 
obachtungen, werde ich in einem speziellen Beitrag untersuchen, 
ob die oben gemachten SchluBfolgerungen beziiglich der Adsorption 
von K,SO, in Anwesenheit von Molekiilen von (NH,),SO, auf den inneren 
Oberflichen des BaSO, fiir die Adsorption aller polargebauten, in 
Wasser aufgelésten Salze auf der Oberfliche eines anderen polar- 
gebauten festen Salzes Geltung haben. 

Die mikroskopische Untersuchung der Teilchen von dem Versuch 5 


: ‘S. 294) hat gezeigt, daB bei den Bedingungen des Versuches erstens 


a 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 70. 
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regelmibige Prismen Form C, Fig. 1 VI. Beitrag ausgefallen sind, 
die bei dem weiteren Wachsen von einer deformierten Masse be. 
deckt sind. Die Prismen enthalten wahrscheinlich nur K,SO,, die 
deformierte Masse auch (NH,),SO,. 

4. Roozesoom hat beobachtet, da die Mischkristalle NH,Cl. 
FeCl, + 7H,O fast ausnahmslos mehr oder weniger doppeibrechend 
sind. Lit man diese jedoch lingere Zeit bei Zimmertemperatur 
liegen, sowohl zum Trocknen als auch in ihrer Mutterlauge, so ver- 
lieren sie langsam die Doppelbrechung, und nach einigen Tagen ist 
diese nicht mehr wahrnehmbar. Hierbei tritt nur eine unbedeutende 
Triibung auf. Erwirmt man sie, so verlieren sie die Doppelbrechung 
sehr schnell. 

Diese T'atsachen kénnen nach RoozEsoom sehr schwer durch 
die Annahme erklirt werden, daB ein doppelbrechendes Eisenchlorid- 
hydrat zuerst zusammen mit dem NH,Cl kristallisiert, das beim 
Erwirmen schmilzt und bei Abkihlung zwischen den Salmiak- 
partikelchen kristallisiert. Die optischen Anomalien in dem Fall 
stehen nach RoozEsoom in Zusammenhang mit den  inneren 
Spannungen der Kristalle. 

Ich habe die Systeme BaSO,- K,SO,-H,O, BaSO, - (NH,),SO,-H,0, 
BaSO,-Na,SO,-H,O optisch ti iti Ks hat ‘ah gezeigt, dab 
diese Systeme sich optisch ganz analog dem System NH,Cl. 
FeC],-7H,O-H,O verhalten. So fallen auch diese Systeme als 
Mischuagen von isotropen und anisotropen Prismen aus. Beim Er- 
wiirmen gehen die anisotropen Prismen ohne Veriinderung ihrer 
fiuBeren Formen aber bei schwacher Triibung in isotrope iber. 
In dem Falle finden sicher Verinderungen statt, die eine homogene 
unregelmibige Verteilung der Partikelchen der Kristallgebiude ver- 
ursachen, welche Veriinderungen eine scheinbare Isotropie der Prismen 
bestimmen. 

Das in den Kristallen eingeschlossene Wasser spielt dabei 
zweifellos eine Rolle, vielleicht auch die GréBe der Kristiallchen, 
aus welchen die Prismen gebaut sind. 

Aus allem bis jetzt Aufgestellten folgt, daB die Natur des 
Systems Eisenchlorid—~Ammoniumchlorid ganz analog 
der Natur des Systems BaSO, mit fremden Sulfaten ist. 
Die weitere Erklirung der Natur dieser Systeme soll also 


zusammen erfolgen. 


Sofia, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 
Bei der Redaktion engage 2 am 25. Oktober 1927. 


Se Pha IN oa afd Tore ineeoteonp a aed 

















sseenechii edema ioe dnnateecen tan I a li mai n Se eatin — 
° . . vs x 4 Cee Te, Pg ee ee . — 2 





wert ~ w« 








eS F° oe @& 





il rnc ee RR ea en 


P.N. Raikow. Eine neue Theorie tib. d. Struktur d.Wasserstoffdioryds usw. 297 


Eine neue Theorie tiber die Struktur 
des Wasserstoffdioxyds und iiber den Mechanismus der 
Reaktionen bei seinen chemischen Umwandlungen. 


Von P.N. Rarxow. 


Das Wasserstofidioxyd ist in vielen Beziehungen eine sehr 
interessante Verbindung: Es ist ein Bestandteil unserer Atmosphiire, 
findet sich in den tierischen Flissigkeiten'), bildet sich bei jeder 
Oxydation mit molekularem Sauerstoff bei Anwesenheit von Wasser 
und besitzt manche ungewoéhnlichen EKigenschaften. Z. B. wirkt es 
ebenso oxydierend als auch reduzierend, es zerfallt von selbst unter 
Entbindung der Hilfte seines Sauerstoffs unmittelbar in molekularem 
Zustand, andererseits aber, da es auch stark oxydierend wirkt, wird 
in solchem Falle sein Sauerstoff in nascierendem Zustand frei- 
gemacht, es wird von verschiedenen Kérpern ebenso positiv als auch 
negativ katalytisch beeinfluBt. Es findet Anwendung ebenso in der 
Medizin als auch in der Technik. Alles das weckt das Interesse 
fir das Wasserstoffdioxyd nicht nur bei den Chemikern, sondern 
auch bei den Physikern und den Physiologen, weshalb man wihrend 
mehr als ein Jahrhundert zahlreiche Untersuchungen iiber diesen 
Kérper angestellt hat, welche schon eine ansehnliche Literatur 
bilden. Trotzdem sind unsere Kenntnisse iiber diesen nach Zu- 
sammensetzung und MolekulargréBe iiberaus einfachen Kérper noch 
ziemlich unvollstindig und unsicher. Es fehlt allerdings nicht an 
Theorien, welche das Verhalten des Wasserstoffdioxyds auf Grund 
seiner Struktur erkliren wollen, es ist aber bisher keine unter den- 
selben, die sich einer allgemeinen Zustimmung seitens der Chemiker 
erfreut, wohl deshalb, weil unsere Kenntnisse iiber die Struktur 
dieser Verbindung noch nicht zufriedenstellend sind. 





') Das Vorhandensein von Wasserstoffdioxyd im tierischen Organismus 
wird allerdings yon manchen Seiten bezweifelt. In der Oprrennemmen’schen 
_ Chemie (1923) steht dariiber folgendes: ,,H,O, ist sehr wahrscheinlich eine 
; biologisch hichst wichtige Substanz, aber ihre Rolle ist um so weniger klar, 
_ als es trotz aller Bemithungen bisher niemals in lebenden Geweben nach- 
_ &ewiesen worden ist“. 

Z. anorg. u, allg. Chem. Bad. 168. 20 
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Wie sich im Laufe der Zeit die Ansichten der Chemiker ibe; 
die Struktur des Wasserstoffdioxyds geindert haben, la8t sich aus der 
folgenden Zusammenstellung der wichtigeren bisher vorgeschlagenen 
Strukturformeln ersehen: 


+ Hit | 
H,0-0 Hf 0: H,0 0 HO 
ScHUNBEIN WELTZIEN Burr Hovzeau 
(1858) (1860) (1866) (1872) 
O—H O—H O O O—H 
|| | 1 JH | 
O—H O—H H—O—H OG O—H 
TRAUBE Batun GEUTHER Kixezetr 
(1882) (1895) (1882) 
O—H 


Von denselben ist jetzt die letzte Formel 6 am meisten 
—H 


O 
im Gebrauch, doch findet auch die vorletzte Formel \H nicht 
H 


selten Anwendung seitens vieler Chemiker. Jede der beiden Formeln 
besitzt aber fiir sich allein neben guten Seiten auch nicht u.- 
bedeutende Mingel. So z. B. nehmen die Anhanger der symmetri- 
schen Strukturformel mit ScuénspErm an, daS das eine Sauerstof- 
atom des Wasserstoffdioxyds bedeutend labiler als das zweite ge- 
bunden ist, infolgedessen dasselbe leicht von dem Molekiil sich 
lostrennt und ebenso die Reduktionen als auch die Oxydationen 
mit dem Wasserstoffdioxyde vollzieht: 


H—|O | Ag O 

| OK =H,O + || +248 
H O+ ‘Ag O 
H—O Hi—J 

| + | = 2H,O aa J, 
H—O| Hi—J 


Da aber bei der vélligen Symmetrie des Molekiils und bei der 
absolut identischen Lage der beiden Sauerstoffatome in demselben 
eine ungleiche Stabilitit derselben unglaubhaft ist, und da eine 
solche entgegengesetzte Wirkung eines und desselben Sauerstof- 


atoms unannehmbar ist, wird die obige Erklarung von vielen At 
hiingern der symmetrischen Formel nicht anerkannt. Deshalb 
nehmen sie mit TrauBe an, daB die Reduktion von den beider 


labil gebundenen Wasserstoffatomen bewirkt wird, wihrend bei det 
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Qxydation mit Wasserstoffdioxyd derselbe in zwei Hydroxylgruppen 
zerfallt, die sich mit dem zu oxydierenden Kérper verbinden und 
ihn oxydieren: 





Ag | H—O 0 
0 + = 2Ag + H,O + 
Ag’ | H—O O 

J—H H—O 
+ | = J, + 2H,0 
J—H H—O 


Diese beiden so verschiedenen Erklirungen der Oxydations- 
und Reduktionsvorginge mit dem Wasserstofidioxyde kommen auch 
in der neuesten chemischen Literatur vor. 

Gegen die asymmetrische Formel wird unter anderem ein- 
gewendet, daB sie die reduzierende Wirkung des Wasserstoffdioxyds 
ebenso wie seine Bildung aus molekularem Sauerstoffe und nascie- 
rendem Wasserstoffe nicht zu erkliren imstande ist usw. 

Die Tatsache, daB man noch heute mit gleichem Rechte nach 
Belieben entweder die symmetrische oder die unsymmetrische 
Strukturformel dem Wasserstoffdioxyde zuerteilt, beweist deutlich, daf 


keine derselben imstande ist, allein die Tatsachen, zu deren Er- 
_ klarung sie geschaffen worden ist, so befriedigend zu erkliiren, dab 


sie unentbehrlich wird. 
Wenn man aber bedenkt, welche unvergleichlich kompliziertere 
Strukturfragen gegenwirtig die Chemie mit Erfolg zu lisen imstande 


ist, so drangt sich unwillkiirlich die Frage auf nach den Ursachen, 
welche die Bestimmung der Struktur einer so iiberaus einfachen 
 Verbindung, wie das H,O, ist, erschweren. 


nf alle Mit lhe Vi = a? 





Die Hauptursache dafiir ist sicher der Umstand, daB die An- 
hanger der beiden Strukturformeln einen prinzipiellen Fehler durch 
die Annahme begehen, daB das H,O, nach zwei ganz entgegen- 
gesetzten Weisen, z. B. oxydierend und reduzierend, ohne eine 
Strukturinderung funktionieren kann.') Eine solche Annahme wider- 
spricht der allgemein geltenden Regel, nimlich daB jede Verinderung 





) In einer interessanten Arbeit ,,Uber die Einwirkung von Sauerstoff 


> auf wiBrige Lisungen... [Z. phys. Chem. 59 (1907), 459] nimmt O. Moma 


an, da8 das Wasserstoffdioxyd, gemiB seiner Theorie, ebenso in zwei OH, als 


: auch in H und OOH elektrolytisch dissoziiert wird, und schreibt dabei: ,,. . . ich 


halte es fiir mdglich, da8 das Wasserstoffperoxyd mit zweiwertigem Sauerstoff 
und dasjenige mit vierwertigem tautomer sind...“ Dieser Gedanke steht aber 


| isoliert als ganz zufalliger in der Arbeit, ohne jede weitere Entwicklung und 


Ausnutzung. 


20* 
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in den Eigenschaften einer Verbindung durch eine Anderung ihre; 
Struktur bedingt ist. 

Auf Grund dieser wichtigen Regel kann man auch das zwei. 
fache Verhalten des Wasserstoffdioxyds durch die Annahme yop 
zwei verschiedenen Strukturen fiir dasselbe erkliren, welche quan. 
titativ ineinander tibergehen kénnen ohne Anderung seiner Molekular. 
energie. Solche Kigenschaft besitzen bekanntlich die desmotropen 
(tautomeren) Verbindungen. Deshalb miissen die beiden Struktur. 
formeln des Wasserstoffdioxyds unter sich auch desmotrop sein, 
Als die wahrscheinlichsten solcher Formeln erscheinen die beideg 
jetzt in Gebrauch stehenden Strukturformeln des H,O, — die ,,syn. 


O—H O 
metrische“ | und die ,,unsymmetrische“ || H? welche leicht in. 
O—H OG 
einander tibergehen kénnen: 
O—H O 
| +— in: 
O—H OG 


Auf Grund dieser Annahme stellt das Wasserstoff- 
dioxyd strukturell keinen einheitlichen Kérper, sondern 


ein allelotropes Gemisch aus zwei isomeren Wasserstoff. 
O—H 


dioxyden dar, von denen das eine die symmetrische | ; 
O—H 


; Oo< 
das zweite die unsymmetrische :: H Strukturformel be- 


O< 

H 

sitzt, die unter sich desmotrop sind. Durch diese Annahme 
werden nicht nur alle jetzt bestehenden Schwierigkeiten in der 
Frage nach der Struktur des H,O, beseitigt, sondern es finden, wie 
wir weiter sehen werden, dadurch auch manche noch nicht erklirte 


Veriinderungen dieser Verbindung ungezwungen ihre Erklarung. 
O—H 

In der symmetrischen Formel , die eine bimere Form der 
—H 


in freiem Zustande unbekannten Hydroxylgruppe darstellt, sind die 
beiden Sauerstoffatome ganz identisch verteilt, darum miissen sie 12 
dem Molektil des H,O, auch ganz gleich fest gebunden sein. Des- 
halb ist die Annahme ganz unbegriindet und irrig, daB das eine 
Sauerstofiatom labiler gebunden sei als das andere, weshalb es sich 
von dem Molekiil des H,O, leicht lostrennen soll, um ebenso Oxy: 
dationen als auch Reduktionen zu bewirken. 
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4 In der symmetrischen Formel sind die beiden Wasserstoffatome 
ebenfalls ganz identisch verteilt, folglich miissen sie sich auch gleich- 


artig verhalten. o< 

Die unsymmetrische Formel des Wasserstoffdioxyds :: yz ‘Stellt 

Oy 

eine Oxoniumverbindung dar, in welcher die beiden Wasserstoff- 
atome nur an dem einen Sauerstoffatome gebunden sind, weshalb 
die beiden Sauerstoffatome unsymmetrisch in dem Molekiil verteilt 
sind. Da die Hauptvalenzen des einen Sauerstoffatoms (des inneren) 
zur Bindung der beiden Wasserstoffatome engagiert sind, bleiben 
demselben nur die Nebenvalenzen (punktierte) zur Bindung des 


_ zweiten (iuBeren) Sauerstoffatoms tibrig, darum sind sie unter sich 
ganz locker gebunden. Dementsprechend ist die unsymmetrische 
 Formel, im Gegensatz zu der symmetrischen, eine labile Formel, 





welche leicht zum Zerfall neigt. Ein groBer Teil der Affinitit des 
juBeren Sauerstoffatoms bleibt unengagiert, was ihm eine grofe 
Aktivitat erteilt und ihn befihigt, oxydierend zu wirken. 


Durch die Engagierung der Nebenvalenzen des inneren Sauer- 
stofflatoms seitens des duBeren Sauerstoffatoms (zur Bildung von 
Oxoniumverbindung) werden dementsprechend die Wasserstoffatome 
gelockert. Dadurch wird ihre Beweglichkeit erhéht, was die Desmo- 
tropierung der unsymmetrischen (labilen) Formel in die symmetrische 
(stabile) bedeutend erleichtert. Die umgekehrte Desmotropierung — 
der symmetrischen Formel in die unsymmetrische — erscheint aus 
demselben Grunde bedeutend erschwert, was auch tatsiichlich be- 
stitigt wird. 

Da in der unsymmetrischen Modifikation des Wasserstoffdioxyds 
das eine Sauerstoffatom leicht im freien Zustand abspaltbar ist, so 
kann dasselbe oxydierend wirken. Diese Modifikation besitzt alle 


_ Eigenschaften eines Peroxyds, deshalb ist sie ein echtes Wasserstoff- 


' peroxyd, und dieser Name muB8 nur fir sie beibehalten werden. 
_ Durch seine unsymmetrische Modifikation wird das H,O, befihigt, 
i oxydierend zu wirken. O_H 


j dagegen kann nur reduzierend wirken und besitzt deshalb keine 
_ Eigenschaften der Peroxyde. Da sie aber durch Desmotropierung 





Die symmetrische Modifikation des Wasserstoffdioxyd rege 


die Peroxydeigenschaften bekommt, so ist sie ein Pseudoperoxyd, wes- 
halb sie Wasserstoffpseudoperoxyd genannt wird. Ihr verdankt das 
H,O, seine reduzierende Wirkung. 
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- 

Fiir das allelotrope Gemisch aus Wasserstoffperoxyd 2 
O—H Cy 

und aus Wasserstoffpseudoperoxyd | , welches das gewohnliche 


O—H 
. Wasserstoffperoxyd* bildet, wird der Name _,, Wasserstoffdioxyd: 
reserviert. Dasselbe kann auch durch die empirische Formel H,0, 
ausgedriickt werden. 

Aus dem Verhalten des Wasserstoffdioxyds, wenn es oxydierend 
und reduzierend wirkt, li8t sich schlieBen, da8 es hauptsichlich aus 
Wasserstoffpseudoperoxyd und aus einer ganz unbedeutenden Menge 
Wasserstoffperoxyd besteht. 

Das Gesagte iiber die beiden Modifikationen des H,O, und ier 
ihr ailelotropes Gemisch liBt sich auf folgende Weise durch Formeln 
darstellen: 


O—H - a 
| > i+ _; oH —> O+H,0; 
O—H O H On 
Wasserstoffpseudoperoxyd Wasserstoffperoxyd 
pte ini me 
7 er IP oH oaer Ve 
Wasserstofidioxyd 


Inwieweit die hier entwickelte Theorie iiber die Struktur des 
Wasserstofidioxyds mit seinem Verhalten in Ubereinstimmung steht, 
liBt sich aus dem nachfolgenden ersehen: 

1. Die reduzierende Wirkung des Wasserstoffdioxyds wird durch 
sein Wasserstoffpseudoperoxyd bewirkt, welches dabei in molekularen 
Sauerstoff und in nascierenden Wasserstoff zerfallt, der die Reduktion 


vollzieht : O—H | Ag 0 
+0X  =|| +H,0 + 24g. 
O—H | ‘Ag O 

Die Oxydation des H,O, beginnt sofort und verlauft stiirmisch bis 
zum Ende, auch bei gewdhnlicher Temperatur. Genau so vollzieht sich 
die Oxydation desselben auch bei der Bestimmung des Wasserstofi- 
dioxyds durch Reduktion von Permangansiure, woraus folgt, daB das 
Wasserstoffpseudoperoxyd sich in groBer Menge fertig im Wasserstof- 
dioxyde findet, und daB die kleine Menge Wasserstoffperoxyd in dem 
letzteren sich schnell in Wasserstoffpseudoperoxyd desmotropiert. 

2. Die oxydierende Wirkung des Wasserstoffdioxyds wird durch 
sein Wasserstoffperoxyd erfillt, welches dabei in Wasser und i 
nascierenden Sauerstoff zerfillt, der die Oxydation vollzieht: 
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H , HT _ 


Die Reduktion des Wasserstolitienyde beginnt dabei ganz 
schwach und verliuft bei gewéhnlicher Temperatur langsam. So 
z.B. wird bei der Bestimmung des Wasserstoffdioxyds durch Re- 
duktion mit HJ zur praktischen Vollendung der Reaktion etwa eine 
halbe Stunde gewartet, wihrend die Reduktion der letzten Spuren 
von Wasserstoffperoxyd eine bedeutend lingere Zeit beansprucht. 
Z. B. soll zum Nachweise von H,O, in der Luft mit HJ nach 
ScuéneE der Versuch sogar 6 Stunden dauern. 

Alles das spricht dafiir, erstens, daB das Wasserstoffperoxyd, im 
Gegensatz zu Wasserstoffpseudoperoxyd, sich nur in minimaler 
Menge in dem Wasserstoffdioxyde fertig gebildet findet, und 
zweitens, daB dasselbe erst wiihrend der Reaktion ganz langsam aus 
dem Wasserstoffpseudoperoxyde durch Desmotropierung entsteht. 

8. Da die gegenseitige Umwandlung der beiden Modifikationen 
des Wasserstoffdioxyds durch Desmotropierung quantitativ verliuft, so 
scheint es, als ob dasselbe eine Verbindung mit stabiler Struktur 


O—H o< 
entweder L oder :: i darstellt, und es ohne jede kon- 
—H OG 


stitutionelle Anderung ebenso oxydierend als auch reduzierend wirken 
kann. Dadurch erklart sich die bisher irrige Annahme iiber die einheit- 
liche Natur des Wasserstoffdioxyds in koustitutioneller Beziehung. 

4. Da die beiden desmotropen Modifikationen des Wasserstofi- 
dioxyds aktiv sind und einander entgegengesetzt (oxydierend und 
reduzierend) wirken, so kénnen sie auch unter sich in Reaktion 
treten, indem das Peroxyd das Pseudoperoxyd oxydiert. Deshalb 
kann das Wasserstoffdioxyd sich durch Selbstoxydation nach der 
folgenden Gleichung selbst zerstéren: 

4 H O 
h te ag =I + 2H,0. 








Durch diese Selbstexjdation erklart die neue Theorie die Selbst- 
zersetzung des Wasserstofidioxyds, Wie die Gleichung zeigt, wird 
die Halfte seines Sauerstoffs frei, und zwar direkt in molekularem 
Zustand. Durch diese Selbstoxydation erklirt sich auch das Frei- 
werden von Wirme bei der Selbstzersetzung des Wasserstofidioxyds, 
welches besonders deutlich auftritt, wenn die Zersetzung durch 
Katalysatoren, z. B. Platin, beschleunigt wird. 
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5. Das Wasserstoffdioxyd zersetzt sich durch Oxydation mit 
Ag,O, MnO,, HMnO, usw. bekanntlich sehr stiirmisch, wiahrend 
seine Zersetzung durch Selbstoxydation im Gegenteil nur sehr 
langsam vor sich geht. Daraus folgt, daB das Wasserstoffperoxyd 
(der Oxydator) sich nur in ganz minimaler Menge in dem Wasser. 
stoffdioxyde fertig gebildet findet, und daB sein fortwihrender Ver. 
brauch als Oxydator bei der Selbstzersetzung des Wasserstoffdioxyds 
durch die fortwihrende langsame Desmotropierung des Wasserstoff. 
pseudoperoxyds wieder hergestellt wird. Deshalb verursachen alle 
Kérper, die eine Verlangsamung oder gar villige Aufhebung dieser 
Desmotropierung bewirken, gleichzeitig auch eine entsprechende 
Verlangsamung oder vdllige Aufhebung der Selbstzersetzung des 
Wasserstofidioxyds. Umgekehrt, alle Koérper, die eine Beschleunigung 
der Desmotropierung des Wasserstoffpseudoperoxyds in Wasserstoff- 
peroxyd bewirken, bringen gleichzeitig eine Beschleunigung der 
Selbstzersetzung des Wasserstoffdioxyds hervor. Auf diese Weise 
erklart sich durch die neue Theorie die Rolle, welche die negativen 
und die positiven Katalysatoren auf die Selbstzersetzung des Wasser- 
stoffdioxyds ausiiben. 

6. Alle Kérper, welche die Desmotropierung des Wasserstoff- 
pseudoperoxyds in Wasserstoffperoxyd verlangsamen oder ganz auf- 
heben, wirken dementsprechend konservierend auf das Wasserstoff- 
dioxyd. Wenn ein positiver Katalysator bei der genannten Desmo- 
tropierung eine bestimmte Grenze iiberschreitet, so kann die Selbst- 
oxydation des H,O, so weit sich steigern, daB sie mit einer Explosion 
endigt. 

7. Die Selbstzersetzung des Wasserstoffdioxyds kann durch 
negative Katalysatoren bekanntlich praktisch ganz aufgehoben werden, 
ohne daB dadurch seine Endothermizitit beeinfluBt wird (ohne 
Wiirmeentwicklung). Daraus folgt, daB die Endothermizitait des 
Wasserstofidioxyds nicht, wie jetzt allgemein angenommen wird, die 
unmittelbare Ursache seiner Selbstzersetzung sein kann, sondern als 
solche Ursache seiner Zersetzung mu8 der Umstand betrachtet 
werden, daB diese Verbindung ein allelotropes Gemisch aus zwei 
aktiven, einander entgegengesetzt wirkenden desmotropen Verbin- 
dungen — Wasserstofiperoxyd und Wasserstoffpseudoperoxyd — 
darstellt. 


Sofia, Chemisches Institut der Universitat, Oktober 1927. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1927. 
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Isotherme Calorimetrie bei hohen Temperaturen. 


Von A. Maanus und F. Oprpennermen. 
Mit einer Figur im Text. 


Ein Vergleich der von verschiedenen Beobachtern gefundenen 
Zahlenwerte der molaren Schmelzwirme einer bei héherer Tempe- 
ratur schmelzenden Substanz li8t in den meisten Fillen derartige 
Abweichungen erkennen, da8 jedem, der eine derartige Angabe be- 
nitigt, eine zuverlissige Auswahl meist unmdglich ist. Die Ursache 
fir diese Unsicherheit diirfte darin liegen, daB keine der bisher 
verwandten Methoden zu Prizisionsmessungen geeignet erscheint. 
Denn die calorimetrische Methode, bei der die Substanz einmal bis 
dicht unter, einmal bis tiber den Schmelzpunkt erhitzt in ein Calori- 
meter eingeworfen wird, ist um so ungenauer, je kleiner der Betrag 
der Schmelzwirme im Vergleich mit der von der erhitzten, un- 
geschmolzenen Substanz an das Calorimeter abgegebenen Warme- 
menge ist, je héher also ihr Schmelzpunkt liegt und je gréSer ihre 
Molekularwirme ist. Das von Tammanwn eingefihrte Verfahren, aus 


der Haltezeit der sich abkiihlenden Schmelze am Erstarrungspunkt 


die Schmelzwirme zu ermitteln, bleibt als schnelles Orientierungs- 
mittel wegen der Einfachheit der Versuchsanordnung wertvoll, hat 


sich aber bisher zu einer Prizisionsmethode nicht ausarbeiten lassen; 
_ und noch viel weniger ist dies bei den indirekten Methoden der 
_ Fall, die z. B. aus einer Messung der molaren, durch einen Zusatz 


ee eo 


Ae? 
. ots Ee ee re ees am 


hervorgerufenen Schmelzpunktsdepression rechnerisch zur Schmelz- 
wirme des Lésungsmittels fihren. 

Um eine Prizisionsmethode zu gewinnen, deren Ausbau anlib- 
lich der in unserem Institut von R. Lorenz durchgefihrten Unter- 
suchungen tiber schmelzfliissige Gleichgewichte mehr und mehr zur 
Notwendigkeit wird, schien uns der am besten gangbare Weg der 
zu sein, die am Kiscalorimeter, dem bekanntesten isothermen Calori- 


_ Meter, gemachten Erfahrungen zu verwerten. 


Das moderne Kiskalorimeter besteht im allgemeinen aus einem 


_ ianeren yon schmelzendem Eise umgebenen Calorimeterraum, der 
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durch ein Hochvakuum geschiitzt wieder vollkommen von schmelzendem 
Eise umgeben ist. Diese Anordnung wurde bei der im folgenden 
beschriebenen Apparatur grundsitzlich beibehalten; denn auch hier 
wird der Innenraum von dem auf konstanter Temperatur befind. 
lichen Mantel durch ein Hochvakuum getrennt. Im einzelnen ist 
das Calorimeter folgendermaBen eingerichtet: 

Im Innern des aus schwerschmelzbarem Glase hergestellten 
Apparates befindet sich ein reagenzglasartiges Rohr R, das zur Auf. 
nahme des Schmelztiegels § 
dient. In einem Abstande 
von nur wenigen Millimetern 
davon fiihrt das unten offene, 
mit R verschmolzene Heiz- 
rohr H parallel zu R, dieses 
an beiden Enden iiberragend. 
Auf H ist eine Heizdraht. 
wickelung befestigt, die durch 
Strahlung das Rohr R auf 
beliebige Temperatur zu hei- 
zen gestattet. Der mit H ver- 
bundene AuBenmantel 4 ist 
\ / mit einer Hochvakuumpumpe 

A evakuierbar. AuBerdem be- 
findet sich in seinem untersten 
verengten Teile etwas Holz- 
kohle, die mit fliissiger Luft 
gekiihlt, auch wahrend der 
hen J Heizung das auBerste Hoch- 

Fig. 1. vakuum aufrecht zu _ halten 

erlaubt. Die Zufiihrungep 

zum Heizdrahte auf H sind mit weiBem Siegellack in Ansatzréhren 
von A luftdicht eingekittet. 

Zur Aufnahme der Schmelze, eines Metalles oder Salzes, dieu! 
ein in R der Weite nach eben hineinpassendes, zylindrisches Schmelz- 
tiegelchen S aus Eisen mit doppeltem Mantel, in dessen Zwischet- 
raum sich eine mit Glimmer isolierte Konstantandrahtwickelung be 
findet. Ihr unteres Ende liegt an S an, das obere ist isoliert 
herausgefiihrt. Der Deckel von S ist von einem Rohr zur Ein 
fihrung eines Thermoelements J in die Schmelze durchsetzt. 

S wird vor dem Versuch mit einer gewogenen Menge é¢ 
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Schmelze gefillt, in R eingesetzt und durch Heizen von H bis dicht 
an den Schmelzpunkt der zu untersuchenden Substanz erwiirmt. 
Nach einiger Ubung laBt sich dies mit iiberraschender Sicherheit 
erreichen. Sobald volle Temperaturkonstanz gewihrleistet ist, wird 
durch die Drahtwicklung von S ein Heizstrom gemessener Stirke 
und Spannung so lange hindurchgeschickt, bis das Thermoelement 7 
in S einen plétzlichen Temperaturanstieg erkennen lABt. Die Zeit- 
dauer bis zu diesem Augenblick, der sehr sicher zu bestimmen ist, 
wird an einer Stoppuhr abgelesen. Zur Priifung der MeBgenauig- 
keit ist es erforderlich, sowohl die Starke des Heizstromes in S 
als auch die zu schmelzende Substanzmenge zu veriindern. Nur 
wenn die auf Grund so variierter Versuchsbedingungen gefun- 
denen Resultate iibereinstimmen, kann das Verfahren als brauch- 
bar gelten. 


Die an einem Metall (Blei) und einem Salz (Silbernitrat) bisher 
gewonnenen Zahlen sind nur als vorliufige Resultate anzusprechen, 
zumal die Bestimmung der elektrischen Energie, die mit guten, 
aber nicht besonders kontrollierten MeBinstrumenten ausgefiihrt 
wurde, noch nicht die Zuverlissigkeit besitzt, deren eine solche Be- 
stimmung fahig ist. AuBerdem kann sich vielleicht ein kleiner 
systematischer Fehler dadurch eingeschlichen haben, dab der Tem- 
peraturanstieg in der Schmelze erst etwas nach Beendigung des 
Schmelzvorganges bemerkt wird, wodurch die gemessenen Zeiten 
alle ein wenig zu lang wiirden. Doch diirfte der hierdurch in den 
vorliegenden Messungen verursachte Fehler, da weder eine Anderung 
der Stromstirke noch der Substanzmenge die Resultate nennens- 
wert beeinfluBt, so gering sein, daB die Zuverlissigkeit der Zahlen 
die der bisher gefundenen immer noch weit tibertrifft. Bemerkbar 
ist dieser Fehler bei dem Vergleich der ersten Messungsserie am 
Silbernitrat mit den folgenden. Bei einem weiteren Ausbau der 
Methode, der sich auch auf héhere Temperaturen erstrecken soll, 
wird hierauf Riicksicht zu nehmen sein. 


In den Tabellen 1 und 2 sind die Messungsresultate zusammen- 
gestellt. Bedeutet m die Masse der Schmelze vom Molekulargewicht 
M, i die Starke und e die Spannung des Heizstromes, ¢ die Heiz- 
dauer bis zum Temperaturanstieg, so ist die molare Schmelzwirme: 


Q = 0,239 2. e-ivt. 
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Tabelle 1. 
Bestimmung der Schmelzwirme von Blei. 
Substanzmenge | Spannung | Stromstirke l Zeit Schmelawirme 
g | Volt | Amp. Sek. cal/Mol. 
69,4 12,70 «1,428 | 95,4 1230 
69,4 12,72 1,423 | 95,0 1227 
69,4 | 12,64 1,428 94,2 1209 
69,4 12,60 1,394 96,5 1212 - 
69,4 10,60 1,194 134,0 1210 4 
69,4 10,52 1,165 140,4 | 1228 r 
69,4 10,46 1,185 137,8 | 1219 4 
69,4 | 10,50 | 1,167 140,0 | 1224 
Mittel: 1220 — 
87,14 13,00 1,490 111,8 1231 
87,14 12,98 | 1,482 | 113,2 | 1237 
87,14 12,86 1,488 112,4 | 1222 
87,14 8,62 0,935 268,0 | 1228 
87,14 9,42 1,065 206,0 | 1225 
87,14 8,38 | 0,875 294,4 1227 
7,14 16,18 1,791 74,8 | 1232 : 
87,14 16,66 1,838 102 | 1982 f 
_____Mittel: 1228 
Tabelle 2. Gesamtmittel: 1224 
Bestimmung der Schmelzwirme von Silbernitrat. 
Substanzmevge Spannung | Stromstirke | Zeit Schmelzwirme 
g Volt | Amp. Sek. cal/Mol. 
$n ————————— = — a — pas 
17,361 10,64 0,964 | 117,5 | 2822 
17,361 | 10,20 0,890 132,0 | 2813 
17,861 10,36 0,873 180,8 | 2767 
17,361 10,16 0,870 135,0 | 2791 
17,361 | 8,84 0,763 | 177,1 | 2794 
17,861 | 8,88 | 0,778 172,2 | 2764 
17,361 | 8,70 0,762 182,0 | 2822 
Mittel: 2796 i 
$7,218 | 10,32 0,921 | 267,0 | 2769 
$7,213 10,12 0,898 | 275,5 | 2731 7 
87,218 10,41 0,982 | 260,0 | 2752 ; 
87,218 10,01 0,890 | 288,8 | 2758 tis 
Mittel: 2752 : 
28,880 | 14,21 | 1,812 | 104,6 | 2752 
28,880 | 16,01 | 1,428 | 86,1 | 2767 P 
28,880 | 13,13 | 1,211 | 121,9 2751 * 
28,880 | 1032 | 0,980 | 159,0 2756 : 





~ ‘Mittel: 2757 

Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft sind wir fir 

die Uberlassung der zur Ausfiihrung der Messungen bendtigten Hoch- 
vakuumapparatur zu gréBtem Danke verpfiichtet. 

Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1927. 
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Bemerkungen iiber die Diffusion in Schichtkristallien. 
Von E. Dirrter. 


G. Tammann?) hat in einer umfassenden Arbeit itiber die 
,chemischen und galvanischen Eigenschaften von Misch- 
krystallreihen und ihre Atomverteilung* auch die Diffusion 
in Mischkristallen in den Kreis seiner Betrachtungen gezogen. Die 
Diffusion in metallischen Mischkristallen ist namentlich in der Nahe 
des Schmelzpunktes sehr viel gréBer als in nicht metallischen Kri- 
stallen und sie beginnt bei den metallischen Kristallen in viel 
weiterem Abstand vom Schmelzpunkt merklich zu werden als in 
den nicht metallischen Kristallen.?) PreBt man mit G. Tammann 
Kristallpulver zweier isomorpher Stoffe, von denen der eine gefirbt, 
der andere ungefarbt ist, aufeinander, so kénnen aus den Ande- 
rungen der Farbe an den urspriinglich scharfen Grenzen beider 
Kérper die Diffusionsgeschwindigkeiten verschiedener Stoffpaare mit- 
einander verglichen werden. 

Auf Anregung G. Tammann’s hat es der Verfasser unternommen, 
zunichst rein qualitativ die etwa 50 Jahre alten, von C. v. Haver’) 
in den Jahren 1860—1880*%) hergestellten Schichtkristalle auf ihre 
Diffusionsmerkmale hin zu untersuchen. 

C. v. Haver hat einige hundert Kristallisationsversuche ,,epi- 
somorpher Schichtkristalle“ betreffend, ausgefiihrt; die best- 
ausgebildeten Kristalle dieser Sammlung finden sich in der minera- 
logischen Abteilung des Naturhistorischen Staatsmuseums sowie in 
den Schauriumen der Geologischen Bundesanstalt in Wien.*) 

Die Gruppen isomorpher Verbindungen, welche eine Uber- 
wachsung zeigen, waren folgende: 





) Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 1—238. 

*) Siehe hierzu: E. Dirrisr u. A. Kéuxer, T'scherm. Min. pelr. Mitt. 38 (1925). 

*) Ber. d. Wiener Akad. II (1866), 221 u. Verh. d. k. k. geol. Reichs- 
anstalt, Wien 1877—1880. 

*, Die Durchsicht dieser Kristalle verdanke ich den Herren Direktor 
Dr. W. Hawuer (Geol. Bundesanstalt) und Direktor Dr. H. Micuet (Min. Abteilung 


| des naturhist. Staatsmuseum); die Kristalle befanden sich in luftdicht ver- 


schlossenen Glasglocken in vor Licht geschiitzten Vitrinen. 
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1. Alaune; 2. Vitriole; 3. Mischsalze des Magnesiumsulfates mit 
anderen Sulfaten; 4. Sulfate und Chromate; 5. Doppelverbindungen 
der Oxalsiure; 6. Doppelnitrate des Ceroxyduls; 7. Mischsalze yon 
Ferri- und Kobalticyankalium; 8. Chlor- und bromsaures Natrium, 

Kiinstlich wurden diese Kristalle hergestellt, indem man einen 
Kristall in der iibersiittigten Liésung einer zweiten Kristallart, die 
mit dem ersten Mischkristalle zu bilden vermag, fortwachsen lief, 
Da Mischkristallbildung nur bei &hnlich struierten Kristallarten 
denkbar ist, so kann sie lediglich bei isomorphen und zwar bei 
denjenigen isomorphen Kristallen auftreten, die eine ahnliche Struk. 
tur und somit auch einen dhnlichen Bau des Molekiiles besitzen.}) 
Unter diesen Umstiinden waren Diffusionserscheinungen ohne weiteres 
méglich und sie sind von G. TamMaANN an einfach gebauten an- 
organischen Salzen (Chromate, Chlorate, Sulfate u. a.) auch nach- 
gewiesen worden. 

Es sollte gepriift werden: 

1. Ob im Verlaufe von 50 Jahren eine Diffusion des gefirbten 
Kernkristalles gegen den ungefirbten bzw. anders gefirbten Hiill- 
kristall zu stattgehabt hat, und 

2. Ob allenfalls der leichter verwitterbare Kern durch seine 
Schutzhiille Wasser verloren hat und triibe geworden ist. 

Es wurden etwa 30 vollkommen durchsichtige, intakte und un- 
verwitterte Mischkristalle der Untersuchung unterworfen. Uber den 
urspriinglichen Zustand der gepriiften Kristalle geben die ausfihr- 
lichen Arbeiten C. v. HaveEr’s?) und seines Mitarbeiters H. v. Fou.on 
in den Verhandlungen der k. k. geologischen Reichsanstalt Aufschlub. 
Nur solche Mischkristalle finden in der folgenden Tabelle Aufnahme, 
deren Synthese in der erwihnten Arbeit C. v. Haver’s als gelungen 
bezeichnet worden war und bei denen in der Beschreibung C. v. 
Haver’s scharfe Trennungslinien zwischen den einzelnen Schichten 
vermerkt worden waren. 

Bei der Durchmusterung der Kristallserien erwies es sich als 
notwendig, eine Abstufung in der Charakteristik der Grenzschichten 
vorzunehmen und zwar soll in der folgenden Tabelle bedeuten: 

1. Grenze linienscharf +. 

2. Grenze mibig scharf +. 

3. Grenze unscharf und verschwommen —. 





') In bezug auf ihren Gitterbau sind die Mischkristalle yon A. Jomnsts 
‘Naturw. XII 24 (1925), 529) ausfiihrlich besprochen worden. 
*) Verh. d. k. k. geol. Reichsanstalt 1877 u. ff. 
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Tabelle 1. 
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| 
Jahl Chemi- | 
| der _ scher Kern Hille | Kristall- 
'Kri- Cha- system 
_ : 
4 | Alaune KAKSO,, KA(SO,, |  regulir 
| | KCrS0,), 12H,O | 
| 12H,O 
2. | eas 
5 | Vitriole | NiSO,-7H,O | MgSO,-7H,O | rhomb. bi- 
| MgSO,-7H,O | MgCrO,-7H,0 | sphenoidisch 
| errno a 
i 3 | wie 2 CoSO, 6H, O mes * “ore 
| | MgSO, THO rhomb. bisph. 
(| 2 MnSO, 7H,O | CoSO, 6H,O | monoklin 
. ie pelemation® 
pe | ae -monoklin: 
2 MnSO,-7H,0 | NiSO,-7 H,0 | prismatisch | 
| bzw. 
_ rhombisch 
ft | , | bisphen. | 
_K,SO, _ Ni,SO,-7H,0 } aes <ngee 
| NiSO,-7H,0 | pyramidal 
i oe 58! ____|_baw. sphen. | 
) —CuSO,-7H,O | CuSO,-7H,O | monoklin | 
_CoSO,-7H,O | FeSO,-7H,O | prismatisch | 
l wie 7 CuSO,-7H,O monoklin | 
ZnSO,-7H,O | prismatisch | 
| bzw. rhomb. 
a snenene 
or a. —— 
} 4 | Doppel- | (C,0,.),Cr, | (C,0,),Al,- | monoklin | 
3 verbin- | (C,0,),Al,- 25H,O prismatisch , 
dungen 25H,O | 
der Oxal- | __ ’ — 
sdure wie 9 wie 9 | wie? | 
mit mit 
(C,0,)(NH,)- ‘C,0,)(NH,.° | 
H,O H,0O | 
wie 9 | wie 9 wie 9 + 
| aber mit aber mit 
ie | (C,0O)K,H,O | (€,0)K,H,0 z | 
3 | Salze der) K,FeCy, K,CoCy,- | monchiln | 
Ferri- 8H, 3H,0 | prismatisch | 
cyan- ) 
wasser- ; 
stoffsiure re KyF sO 5 aya 
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Wie die natiirlichen Schichtkristalle [die Mohrenképfe der Tur. 
maline von Elba und Brasilien, die Glimmer, die Pyroxene, Plagio. 
klase der Eruptivgesteine’), Vesuviane und Zinnsteine], sind also 
auch die kiinstlichen Mischkristalle in ihrem Schichtenbau trotz 
ihres verhiltnismaBig hohen Alters von 50 Jahren noch scharf 
abgesetzt. 

Kine Ausnahme machen nur die Priparate Nr. 7, 9, 10 und 12, 
die eine auffallende Unschiirfe ihrer Grenzen beobachten lassen, 
Ob in diesen Kristallen die Diffusion die Grenzen zwischen Kern 
und Hille verwischt hat, ist recht unsicher — vielleicht ist die be. 
obachtete Unschirfe auf restliche Spuren von gesiattigter Lisung 
im Kern der betreffenden Mischungen zuriickzufiihren, wie dies 
G. Tammann’*) an den Mischkristallen von Na,SO,—Na,CrO, be- 
obachtet hat. Durch Spuren von Lésung im Kern wird dann 
Diffusion vorgetiuscht, oder sie kann andererseits, wenn sie iiber- 
haupt auftritt, hierdurch wesentlich beschleunigt werden. 

Im Priiparat 12 finden sich tber den 011-Flichen der mono- 
klinen Kristalle 3—4 mm breite Zonen mit brauner Mischfarbe, 
die fir Diffusionszonen angesehen werden kénnten, wihrend die 
Prismenflichen der beiden Kristallarten scharf gegeneinander ab- 
setzen. Die Deutung dieser Mischzone wird aber klar durch 
folgende Bemerkung in der Originalarbeit C. v. HavEr’s’): 

»Die Krystalle des Ferricyankaliums haben die Kigenschaft, 
auBerordentlich schnell in dex Verlingerung der Prismen zu wachsen, 
wihrend der Durchmesser der Prismen nur sehr allmahlich gréBer 
wird. Das gleiche ist bei dem Wachstum des Kobalticyankaliums 
zu beobachten. Wenn man daher Kristalle des ersteren in der 
Lisung des letzteren fortwachsen la8t, so zeigen sich in kurzer 
Zeit an den Enden der Kristalle Ansiitze des gelben Kobalti- 
cyanides, wihrend an den Prismenflichen eine Uberwachsung noch 
kaum zu beobachten ist.“ Das Ferricyankalium ist nun einfach mit 
seinen 011-Flachen in den Kobalticyankaliumkristall weitergewachsen. 


Fiir Mitarbeit bin ich Herrn Dr. E. Harstcn dankbar. 





-_ 


') In den kristallinischen Schiefern hingegen zeigen die Plagioklase hiaufig 
eine verschwommene Zonarstruktur (nach E. Becxe). 


lc. S. 199. 
*) Verh. d. k. k. geol. Reichsanst. Nr. 11 (1880), S. 189. 


Wien I, Mineralogisches Institut der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 13. November 1927. 
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Das tetraedrische Kohlenstoffatom 
und die Kristallstruktur von Pentaerythrit. 


Von ArTHUR SCHLEEDE und Ericu ScHNEIDER. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Die Grundannahme der klassischen Stereochemie, das tetra- 
edrische Kohlenstoffatom, ist neuerdings in ihrer Allgemeingiiltigkeit 
besonders durch Arbeiten von Mark und WEISSENBERG') iiber die 
Kristallstruktur des Pentaerythrits und durch die stereochemischen 
Betrachtungen von WEISSENBERG”) und von Reis*) in Zweifel ge- 
stellt worden.*) Die groBe Bedeutung dieser Frage hatte zur Folge, 
daB sie bereits von verschiedenen Seiten, von Chemikern und Kri- 
stallographen, bearbeitet worden ist. Dabei hat sich folgendes 
ergeben: 

Mark und WEISSENBERG waren unter der Annahme, dab die 
von Martin®) fiir Pentaerythrit angegebene, ditetragonal-pyramidale 
Kristallklasse C, richtig ist, zu einer Struktur gelangt, bei der 
das zentrale Kohlenstoffatom an der Spitze einer Pyramide liegt, die 
vier Substituenten dagegen an deren Basisecken. Diese Struktur- 
bestimmung wurde zunichst von Hucerms und Henpricks®) be- 
stitigt, dann aber von Nitra’) angezweifelt. WrsteENBRInK und 
vAN Mruie§) endlich gelangten zu dem Resultat, daB die Kristall- 
klasse zwar nicht C,,, sondern C, sei, dab aber das Hauptresultat 
von Mark und WEIssENBERG, die pyramidale Symmetrie des zen- 
tralen Kohlenstoffatoms, erhalten bliebe. Mark und WeErssENBERG 
schlieBen sich in ihrer neuesten Arbeit dieser Ansicht an. 


‘) Mark und Wesssenserc, Z. f. Phys. 17 (1928), 301; Z. f. Krist. 65 
(1927), 499. 

*) Weissenserc, Ber. 59 (1926), 1526. 

*) Reis, Ber. 59 (1926), 1543. 

*) Vgl. die ausgezeichnete Darstellung von F. Ricuter, Naturwiss. 14 
(1926), 889 und v. Srackenserc, Z. angew. Chem. 40 (1927), 1023. 

*) Martin, Neues Jahrb. f. Min., Beil.-Blatter 7 (1890), 1. 

*) Huceins und Henpricss, Journ. Am. Chem, Soc. 48 (1926), 164. 

‘) Nirta, Bull. chem. soc. Japan 1 (1926), 62. 


*) Wesrensemx und van Metre, Z. f. Krist. 164 (1926), 548. 
4. anorg, u. allg. Chem. Bd. 168. 21 
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Wiabrend nun Mark und WEIsSENBERG in ihrer ersten Ver. 
bffentlichung tiber diesen Gegenstand die Feststellung eines pyrami.- 
dalen Kohlenstoffatoms ausdriicklich auf den kristallisierten Zustand 
beschrinkten, gingen spiiter WEISSENBERG') und Res”) noch einen 
Schritt weiter und iibertrugen die von WeEISSENBERG geschaffene 
Theorie der geometrischen Stereochemie auch auf den fliissigen und 
gasférmigen Zustand. Hiergegen erhob W. Hicxeu*) Einspruch, 
WEISSENBERG*) suchte daher neuerdings seine Ansicht durch 
Messung von dielektrischen Orientierungspolarisationen an Sub- 
stanzen vom Methantypus zu stiitzen. Die von Esert und v. Harrez') 
am Pentaerythrit ausgefiihrte Messung ergab ein positives Resultat. 
Die Bedeutung dieser Feststellung wird jedoch dadurch etwas herab. 
gesetzt, daB die Messung infolge der Zersetzlichkeit nicht im Dampf. 
zustand, sondern nur in benzolischer Lésung vorgenommen werden 
konnte, wo immerhin Wechselwirkungen zwischen den gelésten Mole- 
kiilen und denjenigen des Liésungsmittels nicht ausgeschlossen sind. 

Bei den nachfolgenden Ausfiihrungen soll von einer Diskussion 
der Verhiltnisse im gelésten Zustand abgesehen und nur der kri- 
stallisierte Zustand betrachtet werden. 

Die kristallographische Strukturanalyse kann man in sechs Ab- 
schnitte teilen: 


I. Bestimmung von Gestalt und GréBe der Elementarzelle; 

Il. Bestimmung des Inhalts der Zelle (Anzahl der Molekiile); 

III. Bestimmung der Schiebungsgruppe (Translationsgruppe); 

[V. Bestimmung der Kristallklasse; 

V. Bestimmung der Raumgruppe; 

VI. Bestimmung der Atomlagen. 

I. Die Gestalt der Elementarzelle ergibt sich aus dem Achsen- 
verhiiltnis a:b:c und den Winkeln «, 8, 7. Diese 5 Angaben 
folgen aus der makroskopischen Vermessung der Flachenwinkel 
Fir die Bestimmung der absoluten GréBe der Elementarzelle ist 
eine indizierte Réntgenaufnahme notwendig. Am geeignetsten zu 
Bestimmung der Elementarzelle ist die Drehkristallmethode.®) Aus 
den Abstinden der iibereinander liegenden Spektren 0., 1., 2.,.-: 
Ordnung l48t sich der Abstand identischer Atome, die Identitits- 


— — 


'%) 1, «c. 

*) W. Hicxen, Ber. 59 (1926), 2826. 

*) Weissenserc, Naturwiss. 15 (1927), 662. 

°) Eperr und v. Harrer, Naturwiss. 15 (1927), 669. 
*) Scnresotp, Poranyi, Z. 7. Phys. 23 (1924), 337. 
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periode [ = a (n= 1,2,8,...) berechnen. Die Kanten der 


Elementarzelle a, b und ¢ kénnen demnach bestimmt werden, indem 
man den Kristall nacheinander um die kristallographischen Achsen 
dreht. Dieser Weg wurde von Mark und WEISSENBERG ein- 
geschlagen und ergab fiir den Elementarkérper eine tetragonale 
Siule mit den Kanten 

a = Tyo = b = Iq) = 6,16 A.-E. 

¢ = Ino, = 8,76 A.-E. (vgl. Fig. 1). 

c-Achse  , 

* J 0017876 A.E 


a=-Achse e 
—* Jit Se AE, 
= Jioo: Bes AcE 


b:Achse 














Fig. 1. 


Il. Sind Gestalt und GréBe der Elementarzelle bekannt, so 
kann nun mit Hilfe des spezifischen Gewichts berechnet werden, 
wieviel Molekiile in der Elementarzelle enthalten sind. Fiir Penta- 
erythrit ergaben sich zwei Molekiile. 

III. Die Translationsgruppe bestimmt sich ebenfalls am besten 
nach der Drehkristallmethode. Tetragonale Gitter kénnen einfach 
(() und kérperzentriert (Z,’) auftreten. Im ersteren Fall ist 
ly, = V2a?+ c?, im letzteren J,,, =}V2a?+c?. Marx und 
WEIsSENBERG bestimmten J,,, = 6,16 A. in guter Ubereinstimmung 
mit 4Y2a? + c?, so daB also das kérperzentrierte Gitter folgt. 

IV. Wahrend nun die ersten drei Etappen in der Struktur- 
bestimmung mit betrachtlicher Genauigkeit durchgefihrt werden 
kénnen, ist fiir die folgenden Schritte, fiir die Bestimmung der 
Raumgruppe und der Atomlagen, die genaue Kenntnis der Kristall- 
klasse erforderlich. Die Feststellung der Kristallklasse erfolgt durch 
makroskopische Beobachtung (Wachstumsformen und Atzfiguren). Sie 
fihrte im Fall des Pentaerythrits nach Martin’) zu der ditetragonal- 
pyramidalen Kristallklasse CC, mit einer polaren tetragonalen 





v 


') Martm, 1. c. 
21* 
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Achse und vier Symmetrieebenen parallel zur tetragonalen Achge. 
Mark und WerssenserG hatten nun ihre erste Strukturbestimmung 
durchgefiihrt unter der Annahme, daB die Kristallklasse C, | richtig 
ist, und hatten auf Grund der beobachteten Interferenzen auf di 
Raumgruppe C{, geschlossen. Der zweite Teil der Kennzeichnung 
der Kristallklasse C,, l48t sich nun durch das Lauediagramn 
parallel zur tetragonalen Achse nachprifen. Wenn tatsichlich 
vier Symmetrieebenen vorhanden sind, mu das Diagramm ebenfalls 
Symmetrieebenen zeigen. Eine solche Laueaufnahme vom Pent. 
erythrit wurde bereits vor langerer Zeit von Haca und Jaxcep’) 
hergestellt, jedoch an schwer zuginglicher Stelle verdffentlicht, 
Hvuaerxs und Henprick’s”), die eine Nachpriifung der Struktur. 
bestimmung von Mark und WEISSENBERG ausfiibrten, gaben eben. 
falls an, Lauediagramme hergestellt zu haben, nahmen aber auch 
die Klasse C,, an. Nrrra®) bestritt als erster das Vorhandensein 
einer Symmetrieebene parallel zur tetragonalen Achse, und endlich 
wurde eine Lauephotographie von WEsTENBRINK und van MELE’ 
verdffentlicht, aus der sicher hervorgeht, daB keine Symmetrieebene 
vorhanden ist. Damit ist aber der Beweis erbracht, daB die Kri- 
stallklasse C,, ausgeschlossen ist. Nimmt man nun zunichst an, 
daB die Polaritit der tetragonalen Achse sicher erwiesen ist, s0 
bleibt nur die Kristallklasse C, tibrig. Unter dieser Annahme be- 
stimmten WESTENBRINK und vAN MELLE die Raumgruppe. 


V. Die Raumgruppe liBt sich aus Tabellen®) herleiten, welche 
fiir den Fall, daB sich ein Atom in allgemeiner Lage befindet, die 
ausgelischten Reflexionen fiir jede Raumgruppe angeben. Ist eine 
solche Reflexion (H K L, Lavr’sche Indices) doch beobachtet, so ist 
hierdurch diese Raumgruppe streng ausgeschlossen. Die Methods 
ist also eine negative, indem gezeigt wird, das gewisse Raumgruppet 
mit dem Réntgenbild in Widerspruch stehen, dagegen kann aus dem 
Fehlen einer Interferenz nicht positiv auf eine Raumgruppe g¢- 
schlossen werden, weil man ja nicht weiB, ob Atome in allgemeiner | 








1) Haoa und Jarogr, Proc. Kon. Acad. Wetensch. Amsterd. 18 (1916), 1350. 

*) Huearxs und Henpicx’s, 1. c. & 

*) Nrrra, I. c. 

*) Wesrensewwx und vaw Me tg, lL. c. 

*} Nieair, Die geometrische Kristallographie des Diskontinuums. Muss 
Die Verwendung der Réntgenstrahlen in Chemie und Technik, Leipzig 1926 
Scutzepe und Scuneiwsr, Réntgenspektroskopie und Strukturanalyse, erscheit! 
demnichst. 
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Lage vorhanden sind oder nicht. Fiir den vorliegenden Zweck sind 
Lauediagramme und Schichtliniendiagramme sehr geeignet, weil bei 
‘hnen meist sehr viele Reflexe vorkommen. Von Marx und 
WEISSENBERG wurden im Fall des Pentaerythrits nur solche Inter- 
ferenzen beobachtet, fiir die H + K +L gerade ist (Bedingung fir 
die Raumzentrierung) Das besagt, daB von den Raumgruppen 
¢! bis C{ nur die Raumgruppen C{ und C$ iibrig bleiben. C% steht 
im Widerspruch mit 002, da die Interferenz OOL erst in vierter 
Ordnung auftreten darf. Es bleibt also allein C°. 


VI. Aus den bereits zitierten Tabellen sind fiir jede Raum- 
gruppe die allgemeinen und die speziellen Punktlagen zu ersehen. 
Die nach II. festgestellte Anzahl der in der Grundzelle vorhandenen 
Atome muB nun auf diese Punktlagen verteilt werden. Ergeben 
sich dabei mehrere Méglichkeiten, so muB fiir jede der Struktur- 
faktor gebildet werden, und die mit Beriicksichtigung der anderen 
Intensititsfaktoren berechnete Intensitit mit der aus dem Réntgen- 
bild experimentell bestimmten Intensitit verglichen werden. 


Fir die Raumgruppe C* sind nun folgende Punktlagen miglich: 


Anzahl Ziéhligkeit Eigensymmetrie _ Freiheitsgrade 


1 2 C, 1 
1 4 C, 1 
1 8 C, 8 


Da beim Pentaerythrit in der Grundzelle zwei Molekiile 
({CH,OH), vorhanden sind, muB geschlossen werden, daB die beiden 
strukturell gleichwertigen zentralen Kohlenstofflatome die Eigen- 


SchluBfolgerung ist die gleiche wie die, welche Mark und WEIssEN- 


) 2ERG mit der Kristallklasse C,, erhalten hatten: ,,Die vier Valenzen 


; des Zentralkohlenstoffatoms sind gleichwertig, aber nicht so ge- 
' Tichtet, wie dies in der Stereochemie des C-Atoms angenommen 


» wird Kine Intensitatsbestimmung zur Abschitzung der Koordinaten 


_ der einzelnen Atome wurde bisher nicht vorgenommen. 


Es bleibt nun noch die Frage: Kann die makroskopisch fest- 


. gestellte Polaritat der tetragonalen Achse als sicher erwiesen an- 
) Sesehen werden? Die Annahme der Polaritat stiitzt sich auf die 
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Arbeit von Marrin.') Martin hatte die Kristalle von der Ober. 
fliche der Lésung aus wachsen lassen und dabei vornehmlich K;j. 
stalle von der Form Fig. 1 erhalten. Da die Kristalle in ihrep 
Wachstum einseitig begrenzt waren, ist die 4uBere Begrenzung keiy 
Beweis fir die Polaritit. Marri fihrte daher Atzversuche aus und 
fand, daf der obere, stumpfe Pol schneller angegriffen wurde 4)s 
der untere spitze Pol, und daB auch Atzfiguren auf den Basisflichey 
(Spaltscheiben senkrecht zur tetragonalen Achse) an ihrer Verteilung 
und Tiefe deutlich die gréBere Resistenzfihigkeit des spitzen Pols 
gegeniiber dem stumpfen hiitten erkennen lassen. Gegen die Be. 
weiskraft der Atzfiguren muB jedoch auf die Tatsache hingewiesen 
werden, daS auch bei den Alkalihalogeniden unsymmetrische Atv. 
erscheinungen beobachtet wurden, die jedoch nach Herricn?) auf 
geringfiigige Verunreinigungen zuriickzufiihren sind.) Ein Anhalt 
dafiir, daB die Interpretation der Marrrin’schen Versuche vielleicht 
richtig ist, wurde durch die Arbeit von Giese und ScHEIBE’) er. 
bracht, die beim Pentaerythrit piezoelektrische Erregbarkeit fest. 
stellten. Ein Beweis ist das jedoch auch nicht, da es andererseits 
auch Kristalle ohne polare Achse gibt (die tetragonale Klasse V., 
z. B. Harnstoff, die tetragonale Klasse D,, z. B. NiHO,-6H,0O, die 
rhombische Klasse V, z. B. MgSO,-7H,O), die ebenfalls piezoelek- 
trisch erregbar sind. 


Die Verfasser haben nun zunichst die Wachstumserscheinungen 
des Pentaerythrits einer eingehenden Untersuchung unterzogen. Dabei 
konnte das Marrtn’sche Resultat bestitigt werden, daB beim Wachsen 
von Kristallen von der Oberfliche her die tiuBere Kristallform im 
allgemeinen der Fig. 1 entspricht. LieBen wir dagegen Kristall- 
splitterchen, die in der Mitte der Lésung aufgehingt waren, durch 
langsames Kindunsten der Liésung wachsen, so fand die Ausbildung 


') Martin, I. ec. 

*) Herricu, Z. f. Krist. 64 (1926), 265. 

*) Eine Pseudo-Polaritit im Sinne der Pseudo-Hemiedrie des Kaliun- 
chlorids kiime beim Pentaerythrit in Betracht, wenn er in Wirklichkeit der 
Gruppe C,, oder S, (einer der beiden nichtpolaren Gruppen mit enantio- 
morphen Basisflichen) angehért. 

*) Giese und Scuerse, Z. f. Phys. 33 (1925), 760. Der eine von uns lernte in 
der Phys.-Techn. Reichsanstalt die schéne Methode zum Nachweis von piez0 
elektrischer Erregbarkeit kennen, wofiir die Verfasser den Herren Greze und 
Scuerse auch an dieser Stelle bestens danken méchten. 

Auf die piezoelektrische Erregbarkeit von Kristallen soll demniichst i 
einer besonderen Veriffentlichung zuriickgekommen werden. 
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‘n allen untersuchten Fillen (etwa 20) durchaus symmetrisch statt, 
ein stumpfer und ein spitzer Pol waren nicht zu unterscheiden. Kine 
Unsymmetrie beim Wachsen des Kristalls hitte sich besonders dann 
zeigen miissen, wenn man eine gréBere, senkrecht zur tetragonalen 
Achse herausgespaltene Platte in die Lisung hingt. Aber auch in 
diesem Fall wuchs der Kristall vollkommen gleichmiBig nach beiden 
Seiten der Scheibe. Die erhaltenen Kristalle hatten in den meisten 
Fallen die in Fig. 2 gezeichnete Form. Die beiden Enden der 
tetragonalen Achse waren fast immer durch 
kleine, fast gleich groBe Rechtecke begrenzt, 
deren lange Seiten senkrecht zueinander 
lagen. Die Kristalle konnten jedoch niemals 
wasserhell durchsichtig erhalten werden, son- 
dern zeigten immer mehr oder weniger Trii- 
bungen im Innern, eine Beobachtung, die 
sich auch bei Marti findet. Martin 
schreibt von einem Geriist, das gegeniiber 
der Zwischenmasse eine geringere Resistenz- 
fahigkeit besiBe. Dieses Geriist erschwert 
die Atzversuche. Trotzdem sind die Ver- 
fasser auch beim Studium der Atzfiguren 

zu dem LEindruck gekommen, daB eine | 
Polaritit nicht festzustellen ist. Auf (100) 
(kiinstlich angeschliffenes Prisma 2. Stellung) 
lieBen sich mit einem Alkohol—Athergemisch (1:1) kleine Atzfiguren 
von leider etwas unsicherer Gestalt erhalten, die aber doch deutlich 
erkennen lieBen, daB sie keine Polaritit nach der tetragonalen Achse 
haben. Die Verfasser miissen daher die Richtigkeit der Kristall- 
klasse C, ablehnen. 

Von den fiinf tetragonalen Kristallklassen ohne polare Achse 
(D,,. C,,, D,, 8,, V,) kommen nur diejenigen Klassen in Be- 
tracht, die keine Symmetrieebene parallel zur tetragonalen Achse 
besitzen (wegen des schon oben diskutierten Lauediagramms mit 
Primirstrahl parallel zur tetragonalen Achse). Dies sind die 
Klasse D, (Kennzeichen tetragonale Hauptachse und vier digonale 
Achsen senkrecht dazu) und die auch schon von Nirra diskutierten 
Klassen C,, (Kennzeichen tetragonale Achse mit einer Symmetrie- 
ebene senkrecht zur tetragonalen Achse und Symmetriezentrum) und 
S, (Kennzeichen tetragonale Drehspiegelachse). D, und C,, 
Scheiden nach den Versuchen der Verfasser aus, da die gekreuzte 


* c-Achse. 
| 


Fig. 2. 
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Lage der beiden Endrechtecke anzeigt, daB keine einfache tetra. 
gonale Achse, sondern eine tetragonale Drehspiegelachse vorliegt, 





c-Achse Ks bleibt somit nur S, tibrig, 

Von den in der Klasse S, 

méglichen Raumgruppen g! 

und S? scheidet S} aus, da 

in dieser Klasse teitel Re. 

x flexionen ausgeléscht werden 


> diirften. Es bleibt nur dj 
@ ZentralesKohlenstoffatom tsa talle ~~ 
Sauerstoffatome in der grupp 4? en 


X Epone des zentralen Kohlenstoffatoms beobachteten Ausléschungen 


o Kahlenstoffatome in einer (H + K +L ungerade, Raum- 
hoheren Ebene. zentrierung) entspricht. In 
e Kohlenstoffatome in einer der Raumgruppe S?_ sind 
niedriqeren Ebene foloende Punktl Soli 
Fig. 8. olgende Punktlagen méglich: 
Anzahl Zibligkeit | Eigensymmetrie  Freiheitsgrade 

‘ 2 S, 0 

2 4 C, 1 

1 8 C, 3 


Die zentralen Kohlenstoffatome miiBten also die Kigensymmetrie 
S, besitzen. Da diese Symmetrie durch eine tetragonale Dreb- 
spiegelachse gekennzeichnet ist, so folgt daraus, daB das Molekiil 
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| Jrt0- ~6,16A 


J . 
a-Achse 100\.« 8.65 4 
Fig. 4. 





























tetraedrisch gebaut sein muB, etwa entsprechend Fig. 3. In Fig. 4 
ist die wahrscheinlichste Atomanordnung in zwei ibereinander- 
liegenden Molekilschichten angegeben. 
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Zusammenfassung. 


Die Entscheidung der Frage, ob das zentrale Kohlenstoffatom 
im Pentaerythrit pyramidal oder tetraedrisch ist, hingt ab von der 
Richtigkeit der makroskopischen Feststellung einer polaren Achse, 
Die beschriebenen Wachstums- und Atzversuche lassen im Gegen- 
satz zu den Versuchen von Martin nicht auf eine polare Achse 
schlieBen. Wegen der fehlenden Polaritit und des beobachteten 
Habitus halten die Verfasser die Kristallklasse S, und die Raum- 
gruppe Sj fir die richtige. Fir die geometrische Stereochemie 
yon WEISSENBERG kann daher der kristallisierte Pentaerythrit nicht 
mehr als eine experimentelle Stiitze im bisherigen Sinne heran- 
gezogen werden, 


Greifswald, Chemisches Institut der Universitat, Oktober 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1927. 
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Uber die Aufnahme von. Wasserstoff in Kautschuk unter 
erhéhtem Druck und das Verhalten des Kautschuks nach 
der Druckerniedrigung. 


Mit einer Figur im Text. 


Von G. Tammann und K. Bocuow. 


Bringt man Kautschuk und ein Stiick Zink in 1-molare Schwefel. 
siiure, erhéht dann den Druck auf 550 kg/cm’, so nimmt der Kaut- 
schuk im Laufe von 48 Stunden so viel Wasserstoff auf, daB er 
15 bis 20 Minuten nach Erniedrigung des Druckes noch das 2- bis 
8,5fache seines urspriinglichen Volumens zeigt. Im Kautschukstiick 
bilden sich nach der Druckerniedrigung kleine Blaschen, die im 
durchscheinenden Kautschuk eine starke Triibung hervorrufen, die 
im Innern des Stiickes stirker ist als an den Randern, und die 
wihrend der Wasserstoffabgabe mit der Zeit verschwindet. Durch- 
schneidet man ein Stiick aus rotem oder grauem Kautschuk wihrend 
der Wasserstoffabgabe, so hért man knallartige Geriusche beim 
Durchschneiden gréBerer Wasserstoffblischen, und die Schnittfliche 
wélbt sich konvex hervor. Von Beginn der Druckentspannung bis 
zur Entnahme des Kautschuks aus der Siure verstreichen etwa 
15 bis 20 Minuten; nach dieser Zeit war die VolumenvergréBerung 
des Kautschuks lingst beendet und die Abgabe des Wasserstoffes 
schon weit vorgeschritten. Ein Gummistopfen, der zur Hialfte in 
ein Glasrohr gepreBt war, hatte nach jener Zeit die Form eine: 
Sektkorkens angenommen, und der im Glasrohr befindliche Teil 
hatte sich stark verlingert. Nahm man den gequollenen Stopfen 
aus dem Glasrohr, so nahm er in etwa einer Minute eine seiner 
urspriinglichen Gestalt ihnliche Form wieder an. 


Bei der Einwirkung von Zink auf 1-mol, Schwefelsaiure ‘ander 
sich nach 48 Stunden der Druck durch Entwicklung von Wasser- 
stoff nicht mehr. Dann ist auch der in der Schwefelsiure befindliche 
Kautschuk mit Wasserstoff gesiittigt; denn Kautschukstiicke ver 
schiedener Gewichte gaben von 15 Minuten nach der Druck- 
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entspannung, bis sie ihr urspriingliches Volumen wieder angenommen 
habep, pro Gramm derselben Sorte die gleiche Wasserstofimenge ab. 

15 bis 20 Minuten nach der Druckentspannung ist, wie aus 
folgender Uberschlagsrechnung sich ergibt, nur noch 1). des auf: 
genommenen Wasserstoffes im Kautschuk vorhanden. Wenn der 
Absorptionskoeffizient des roten Kautschuks 0,085 ist"), so lésen sich 
bei 550 kg/cm? 45 cm® und bei 1150 kg cm? 95 cm® Wasserstoff. Gleich 
nach der Druckentspannung herrscht also im Kautschuk ein von 
innen nach auBen gerichteter Druck von 45 bzw. 95 Atm., die in 
den ersten 15 Minuten schnell absinken. Nach 15 Minuten werden 
noch 8 bzw. 16 cm* Wasserstoff abgegeben, nach 15 Minuten ist also 
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Fig. 1. 


nur etwa 1/, der urspriinglich in Kautschuk gelésten Wasserstofi- 
menge vorhanden. Da die von 15 Minuten an abgegebene Wasser- 
stoffmenge dem Druck proportional ist, unter dem der Kautschuk 
mit Wasserstoff gesittigt ist, so muB der Absorptionskoeffizient des 
Kautschuks fiir Wasserstoff angenahert unabhangig vom Druck sein. 


 Seapeane « em* ~~ , 








550 kg/em? | 1150 kg/em* 


aan. |. oe... pelt 8,0 


16,2 
Grauer ’9 Pe re 945 | 19,1 
Transparent. Kautschuk ty 1 a ee 8.25 | 14.1 
Schwarzer yulkanisierter Kautschuk . . . . . 10,0 | 
Schwarzer unvulkanisierter - ae 895 | 8,55 


') S. v. Wrostewsx1, Wied. Ann. 8 (1879), 29. 
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Verschiedene Kautschuksorten gaben von 15 Minuten an im 
Laufe von 4 Tagen vorstehende Wasserstofimengen pro Gramm ab, 
nachdem sie bei 550 kg/cm? bzw. 1150 kg/cm? mit Wasserstoff ge. 
sittigt waren. 

Sattigt man verschiedene Kautschuksorten 53 Stunden bej 
1150 kg/cm*, so sind die Wasserstoffvolumina pro Gramm Kaut- 
schuk, die von rotem und grauem Kautschuk von 15 Minuten an 
abgegeben werden, durch die Kurven 1 und 2 in Figur 1 und fir 
transparenten und nicht vulkanisierten schwarzen Kautschuk durch 
die Kurven 3 und 4 dargestellt. Man sieht, daB der rote und 
graue Kautschuk den Wasserstoff auch anfangs viel langsamer ab- 
geben als die beiden andern Sorten. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1927. 











PS 
ps ‘ 
» 
st 
2 
2 





1 hk eee ae 


:| 
; 





R. Burstein. Die Titration nach Fajans. 325 


Uber die Titration nach Fajans. 
2. Mitteilung. 


Bestimmung des Mercuroions und Bromions, 
Von R. Burstern. 


In der vorhergehenden Arbeit!) wurde eine ausfihrliche Be- 
schreibung der neuen Adsorptionsmethode der Titration fir Blei- 
und Ferrocyanionen gegeben. 

Hier sollen nur kurz diejenigen Resultate mitgeteilt werden, 
welche bei der Titration von Kaliumbromid mit Mercuronitrat bei 
Gegenwart von alizarinsulfosaurem Natrium als Indicator erhalten 
wurden. Da die nétige Mercuronitratlésung nicht durch genaue 
Einwage des Salzes bereitet werden konnte (wegen des Gehaltes 
unseres Praiparates an basischen Salzen), so wurden die Titrations- 
resultate mit denjenigen verglichen, welche die elektrolytische Methode 
ergab. Letztere ist bekanntlich die genaueste. Die Ausfihrung 
der Titration ist die folgende. Man nimmt mit der Pipette 25 cm® 
der Bromkaliumlisung, fiigt einige Tropfen des Indicators?) zu und 
titriert mit der HgNO,-Lisung. Beim Aquivalenzpunkt findet ein 
scharfer Umschlag von Gelb (Farbe des Alizarins) nach Rotviolett statt. 

Die Tabellen 1 und 2 enthalten einige Analysenresultate. 














Tabelle 1. 

Titrierte Menge Verbrauchte | g Hg in 20cm* = g Hg in 20 cm’ 
der 0,0965/n-Br |MengederHgNO,| Lésung titro- | Lésung elektro- 
Lésung in cm® in em*® metrisch bestimmt | lytisch bestimmt. 

25 39,70 | 0,2430 

25 39,68 | 0,2481 | 

25 89,68 0,2435 

25 39,70 

25 39.73 | 








') R. Bursrem, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 219. 
*) Uber deren Herstellung vgl. 1. c. 
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Tabelle 2. 
Titrierte Menge | Verbrauchte | g Hg in 20cm’ | g Hg in 20 cm? 
der 0,0965/n-KBr MengederHgNO,| Lésung titro- | Lésung elektro- 
Lisung in cm® | in cm® _metrisch bestimmt | lytisch bestimmt 
5 
, 0,4521 0,4526 


bo BO & bo 


tho th tb te 

oOo or 

—_— —— es ee 
os ws 

jw we we 

wel oc" 


~ 


Wie aus den Tabellen ersichtlich, stimmen die Titrationsdaten 
sowohl untereinander als mit denjenigen der elektrolytischen Methode 
gut iiberein. 

Bei der Bestimmung des Quecksilbers wird zu der zu unter- 
suchenden Lésung ein UberschuB von KBr-Lésung zugegeben und 
dann mit einer HgNO,-Loésung bekannten Titers zuriicktitriert. 


Moskau, Karpow-Institut fiir Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. November 1927. 
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Erwiderung an Herrn R. Ruer. 
Von Franz WEVER. 


Die Kritik von Herrn Rurr?) an meiner Arbeit iiber die Natur 
der magnetischen Umwandlung des Eisens*) macht in einigen Punk- 
ten eine Richtigstellung notwendig. 


Herr Rvuer iibersieht zuniichst, daB die von mir als Fig.1 mit- 
geteilte Abkiihlungskurve lediglich zur allgemeinen Kennzeichnung 
der Lage der Umwandlungspunkte dient und keinerlei sonstige 
Schliisse an sie gekniipft werden. 


Meine Ausfiihrungen iiber die Beziehung der Differenz-Tempe- 
raturkurve (Roberts-Austen-Kurve) zur Zeit-Temperaturkurve *) wer- 
den durch die beiliufige Bemerkung von Herrn Rver iiber die 
angeblichen Schwierigkeiten bei der Auswertung von Differenz- 
Temperaturkurven nicht widerlegt; es bleibt vielmehr bestehen, dab 
die Differenz-Temperaturkurve ein ausgezeichnetes Hilfsmittel zur 
Beurteilung des Verlaufs einer Umwandlung darstellt. 


Die von mir als Fig. 11 und 12 meiner Arbeit mitgeteilten 
Differenz -Temperaturkurven lassen eindeutig erkennen, da auf 
ihnnen im Bereich der A,-Umwandlung weder bei der Erhitzung 
noch bei der Abkiihlung Punkte mit horizontaler Tangente 
| dQ 
10-0) 
da8 auf der entsprechenden Zeit-Temperaturkurve keine Haltepunkte 
vorkommen. Herr Rvuer geht auf diesen Schritt meiner Schlub- 
folgerungen nicht ein; er zieht vielmehr vor, aus einer subjektiven 
Umzeichnung meiner Aufnahmen das Vorhandensein einer Reihe 
von Kunstfehlern zu beweisen und damit die Uberzeugungskraft 
meiner Versuche in Zweifel zu stellen. Die Genauigkeit der Wieder- 
gabe, wie auch der von Herrn Ruer vorgenommenen Umzeichnung 


a 


= 0} auftreten; damit ist ebenso eindeutig erwiesen, 





') R. Ruger, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 142. 

*) F. Wever, Z. anorg. u. allg, Chem. 162 (1927), 198; Mitt. a. d. K. W.- 
inst. f, Eisenf. 9 (1927), 151. 

*) F. Wever und K. Apert, Mitt. a. d. K.- W.-Inst. f. Bisenf. 4 (1923), 87. 
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reicht jedoch nicht entfernt aus, um die daran angeschlossene Kri. 
tik zu rechtfertigen. 

Es erscheint mir zwecks Vermeidung einer weiteren Verschie. 
bung des Kernes der Diskussion geboten, darauf hinzuweisen, dag 
meine Arbeit lediglich einen Beitrag zu der von der tiberwiegendey 
Mehrzahl von Fachgenossen seit langem angenommenen, auf eine 
Fille zuverlissigster Beobachtungen gestiitzten Auffassung iiber die 
nicht polymorphe Natur der magnetischen Umwandlung darstellt, 
Diese vor allem von Benepicxs, Maurer und Honpa vertretene 
Ansicht wiirde auch dann unerschiittert bestehen bleiben, wenn 
meine Versuche in der Tat so schlecht gewesen waren, wie sie 
Herr Ruger macht. 


Diisseldorf, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Hisenforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 1927. 
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Verbindungen von Hydrazin mit Metallsulfiten und -nitriten. 
Von PrryADARANJAN RAy und Biryoy Kaui Goswamr.') 


Es ist bereits friiher*) gezeigt worden, da Hydrazin mit ver- 
schiedenen Metallsalzen Verbindungen gibt, die den Ammoniak- 
verbindungen fhnlich sind, Es ist auch bekannt*), daB schweflige 
Siure betrichtliche Neigung zeigt zur Bildung von Komplexsalzen, 
in denen der Siurerest durch nicht ionogene Valenzen an das edele 
oder schwere Metall gebunden ist. In der vorliegenden Mitteilung 
werden Verbindungen von Hydrazin mit Sulfiten zweiwertiger Metalle 
beschrieben. 

Bei der Herstellung dieser Verbindungen kamen die vier fol- 
genden Verfahren zur Anwendung. 

1. Eine Lésung des Metallsulfites in iiberschiissiger schwefliger 
Siure wurde mit verdiinnter Hydrazinhydratlésung gerade neutralisiert. 

2. Kine Lésung des Sulfites in iiberschiissiger schwefliger Siure 
wurde zu einem Uberschu8 von verdiinnter Hydrazinhydratlésung 
zugesetzt. 

3. Eine Liésung des Sulfites in iiberschiissiger schwefliger Siiure 
wurde zu einem UberschuB der sehr konzentrierten Lisung von 
Hydrazinhydrat zugesetzt. 

4. Die nach einer der drei angegebenen Verfahren erhaltenen 
Verbindungen mit freiem, an das Metallsulfit gebundenem Hydrazin 
d. h. also Verbindungen vom Typus (MSO,),-xN,H,, wo M = Co, Ni, 
Zn, Mn, Cd und x und n ganze Zahlen bedeuten) wurden in Gegen- 
wart von Wasser mit Schwefeldioxyd behandelt, und die so erhaltene 


Lisung auf dem Wasserbade eingedampft, bis sich Kristalle aus- 
schieden. 





si ') Aus dem englischen Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Korret- 
erlin. 

*) Curtivs u. Scuraper, Journ. prakt. Chem. (2) 650 (1894), 311; Hor- 
“ANN u. Marpura, Ber. 30 (1897), 2019; Franzen u. Mayer, Z. anorg. Chem. 
60 (1909), 247; Franzen u. Luckine, ebenda 70 (1911), 145; Ray u. Sircar, T'rans. 
Chem. Soe. 117 (1920), 321. 

*) Bantu, Z. physik. Chem. 9 (1892), 176; Beratunp, Ber. 7 (1874), 470; 


SEUBERT u. Kosse, Ber. 23 (1890), 2558. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 168. 22 
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Ks ist zu bemerken, da8 die unter aibnlichen Bedingungen her. 4 
gestellten Verbindungen verschiedener Metalle nicht dieselbe 72». 
sammensetzung besitzen; so erhalt man unter Verwendung der erste, 
Arbeitsweise bei Mangan, Kobalt und Cadmium Verbindungen de, 
folgenden Zusammensetzung: MnSO,-N,H,-H,SO,; 5CoSO,-9N,H. 
6H,O; CdSO,-N,H,. 

Bei Nickel und Zink hatten die nach diesem Verfahren hey. 
gestellten Stoffe unbestimmte Zusammensetzung. 


Die meisten dieser Verbindungen sind entweder unldéslich ode, 
nur wenig léslich in Wasser. Sie lésen sich aber in verdiinntey 
Mineralsiiuren unter Abgabe von Schwefeldioxyd. Die Kobalt. 
verbindung CoSO,(N,H,),SO,-2H,O (hergestellt nach der vierter 
Methode) ist auberordentlich léslich in Wasser. Aus allen Ver. 
bindungen werden durch Natriumhydroxyd die Hydroxyde der 
Metalle gefillt, bei der Zinkverbindung erhilt man aber eine klare 
Lisung, indem das Zink offenbar als Zinkat in Lésung geht. 

Nickel- und Kobaltverbindung besitzen sehr charakteristische 
Fiarbungen. 

Beim Erhitzen der trockenen Verbindungen im Reagenzgla: 
erhielt man ein weibes Sublimat und es trat der Geruch von SO, 
auf bei allen Doppelsulfiten und auch bei einigen Hydraziv. 
verbindungen. Das weibe Sublimat bestand aus Ammoniumsulfat. 
Im Reagenzglas hinterblieben die Sulfide der Metalle, und zwar 
beim Mangansalz ein fast schwarzer Riickstand, beim Cadmium eu 
gelber, bei Nickel und Kobalt ein schwarzer und bei Zink ein weiber | 


Riickstand. Diese Sulfide lieferten bei Behandlung mit verdiinnter 
warmer Salzsiure Schwefelwasserstoff. 


Ks folgt nun eine Liste der hergestellten Verbindungen. 


Mangansalz. Nickelsalze. 
MnoSO, - N,H,- H,SO,. 1. NiSO,-3N,H,- H,0; 
BiG feel Oi, 2. NiSO,-2N.H,-2H,0; 
Kobaltsalze. 3. 4NiSO,-3N,H,- 7H,0. 
1. 5CoSO,-9N,H,- 6H,0; mee 
2. CoSO,-2N,H,- H,0; 1. ZnSO,+ 2N,H,- 1} 8,0; 
3, 2CoS0,-N,H,- 3H,0; 2, ZnSO,- N,H,- H,50,. 
4. CoSO,-(N,H,),H,SO,- 2H,0; Cadmiumsalze. 
5. CoSO,- N,H,- H,SO,- 4,0. 1. Cd8O,- N,H,; 


2. CdSO, - NH, H,S0O,. 


Die dargestellten Doppelsulfite enthielten kein Kristallwasst 
mit Ausnahme der Kobaltverbindungen. 
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Es wurden auch die Bisulfite von Barium, Calcium und Stron- 
tium verwendet, doch lieferten sie keine Verbindungen, und nur 
jie Sulfite der Metalle wurden gefillt. 

Auch die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Uranylsulfit in 
schwefliger Siure wurde untersucht; die erhaltenen Produkte hatten 
aber unbestimmte Zusammensetzung. Aus der Analyse verschiedener 
Proben konnte man schlieBen, daB wahrscheinlich eine Verbindung 
der Zusammensetzung 5UO,SO,-4N,H,-xH,O gebildet wird, die 
aber leicht durch Wasser sich zersetzt, so dab der Prozentgehalt 
an N,H, in verschiedenen Proben wechselt. 

Zu einer konzentrierten Lisung von Kisenalaun wurde tropfen- 
weise eine Lésung von Hydrazinbisulfit zugesetzt, wobei man einen 
gelben kérnigen Niederschlag verinderlicher Zusammensetzung erhielt. 

Sodann wurde die Einwirkung von sehr verdiinntem Hydrazin 
auf gut gektihlte Gemische von Co-, Ni-, Cd-, Zn- und Mn-Acetat 
mit NaNO, untersucht. Bei Kobalt, Nickel und Cadmium erhielt man 
bestimmte Verbindungen; bei Zink entstand aber ein durch Zink- 
hydroxyd verunreinigtes Produkt und bei Mangan wurde nur das 
Hydroxyd gefallt. Dies zeigt, daB Kobalt, Nickel und Cadmium 
stirkere Neigung zur Bildung von Komplexsalzen besitzen. 

Die Eigenschaften dieser Verbindungen von Hydrazin mit den 
Nitriten von Kobalt, Nickel und Cadmium waren sehr ihnlich. Sie 
zersetzen sich beim Erhitzen unter Detonation. Bei Behandlung 
mit konzentrierter Schwefel- oder Salpetersiure trat Explosion ein, 
wobei das Kobaltsalz eine Lichterscheinung zeigte. Bei Behandlung 
mit verdiinnten Siuren wurden N, und N,O entwickelt. Alle drei 
Salze reagieren alkalisch gegen Lackmus. Beim Kochen mit Wasser 
wurden die Hydroxyde von Kobalt und Cadmium gefillt, wihrend 
das Nickelsalz ohne Ausfallung des Hydroxydes in Lésung ging. 
Das klare Filtrat von den Hydroxyden des Kobalts und des Cad- 
miums gab bei Behandlung mit verdiinnten Siuren N, und N,0O. 
Die Lisung enthielt wahrscheinlich Hydrazinnitrit. Die erhaltenen 
Verbindungen haben die folgenden Formeln: 


2Co(NO,),-3N,H, — Ni(NO,),-2N,H, — Ca(NO,),-2N,H,. 


Versuche. 
Verbindungen mit Metallsulfiten. 
Mangansalze. 


Eine Lisung von Manganosulfit in iberschtissiger schwefliger 


Sdure wurde genau mit verdiinnter Hydrazinbydratlésung neutrali- 
22" 
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siert. Man erhielt einen weiBen kristallinischen Niederschlag, dep 
man zuerst mit Wasser und dann mit Alkohol wusch, und hieranf 
im Vakuum iiber Schwefelsiure trocknete. 


Gefunden: 
Mn = 22,07 °/,; S = 25,75°/,; N,H,*) = 12,67 °/,. 
Berechnet fiir MnSO, - N,H,- H,SO,: 
Mn = 22,07°/,; S = 25,71°,; N,H, = 12,85 °/,. 

Der Stoff reagierte sauer gegen Lackmus; er war etwas lislich 
in Wasser, so daB sich in der Lésung Mn’, SO,” und Hydrazin 
nachweisen lieBen. Mit siedendem Wasser trat keine Zersetzung ein. 
Verdiinntes Ammoniak fillte Mn(OH), beim Schiitteln. 


Wenn eine Lisung von Manganbisulfit tropfenweise zu einem 
Uberschu8B von starkem Hydrazinhydrat zugesetzt wurde, bildete 
sich zuerst ein weiBer Niederschlag, der jedoch durch iiberschiissiges 
Hydrazinhydrat in Manganhydroxyd iibergefiihrt wurde, das bald 
durch Oxydation an der Luft braun wurde. 


Kobaltsalze. 


1. Eine Lésung von Kobaltbisulfit wurde hergestellt aus Kobalt- 
hydroxyd und schwefliger Siure; sie wurde dann mit verdiinnter 
Hydrazinhydratlésung tropfenweise versetzt, bis man gerade eine 
neutrale Lésung erhielt. Es fiel ein voluminéses, lichtrétliches 
Pulver aus, das man zuerst mit verdiinnter schwefliger Siure, dann 
mit absolutem Alkohol wusch und im Vakuum iiber Schwefelsiure 


trocknete. 
Gefunden: 


Co = 26,79, 26,65°/,; N,H, = 26,46, 26,01°/,; S = 14,90, 14,86 %,. 
Berechnet fiir 5CoSO,-9N,H,+-6H,0O: 
Co = 27,03 °/,; NH, = 26,40%,; S = 14,66°),. 

Der Stoff war kristallinisch und reagierte neutral gegen Lack- 
mus. Er léste sich etwas in Wasser, so daB die Liésung die 
Reaktionen von Co’-, N,H,- und SO,”-Ionen erkennen lieB. Beim 
Kochen mit Wasser wurde Kobaltohydroxyd gefallt. 

2. Kobaltbisulfit, das ebenso wie bei 1. hergestellt war, wurde 
tropfenweise zu einem Uberschu8 von konzentrierter Hydrazinhydrat- 
lésung zugesetzt. Es entstand ein voluminéser fleischfarbiger Nieder- 
schlag. Diesen wusch man mit sehr verdiinnter Hydrazinhydrat- 
lésung und nach Entfernung der oberen Schicht des gewaschenet 


‘) Nach dem Verfahren von RAy u. Sen, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 380. 
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Niederschlages vom Saugfilter trocknete man den unteren Teil im 
Vakuum iiber Schwefelsiure. Das vakuumtrockne Produkt wurde 
an den Seiten gelb. Man beseitigte den gelben Teil und analysierte 
das rotliche Pulver. 


Eine andere Probe wurde 4—5 Tage im gewodhnlichen Exsiccator 
getrocknet, wobei sich keine gelbe Schicht bildete. Auch dieses 
Priparat wurde analysiert und die Ergebnisse stimmen mit den 
beim ersten erhaltenen iiberein. 

Gefunden: 
Co = 26,37, 27,2°/,; N,H, = 28,62, 29,05°/,; S = 14,16 %,. 


Berechnet fiir CoSO,+-2N,H,- H,O: 
Co = 26,69 °/); NH, = 28,96 °/,; S = 14,48 °/,. 


Selbst bei 110° wurde das Wasser nicht vollstiindig ausgetrieben. 
Bei 125° zersetzte sich der Stoff. Er reagierte alkalisch gegen 
Lackmus. Beim Kochen mit Wasser wurde Kobalthydroxyd gefillt. 


3. Die zuerst erhaltene Kobaltverbindung 5CoSO,-9N,H,-6H,O 
wurde in Wasser aufgeschwemmt und mit SO, behandelt. Man er- 
hielt eine gelbe Lésung, die bei allmahlicher Verdampfung auf dem 
Wasserbade braune Kristalle lieferte. Diese wusch man mit Wasser 
und absolutem Alkohol und trocknete sie im Vakuum iiber Schwefel- 


saure. 
Gefunden: 


Co = 32,289/,; N,H, = 8,72°%,; S = 17,34°/). 
Berechnet fiir 2CoSO, -N,H,-3H,0: 
Co = 32,42°/,; N,H, = 8,79°/,; S = 17,58 %,. 


Bei 110° wurde nicht das ganze Wasser abgegeben, vielmehr 
gingen nur 8,2°/, fort, wahrend fast 14,9°/, Wasser vorhanden 
waren. Das Salz reagierte neutral gegen Lackmus. Beim Kochen 
mit Wasser zersetzte es sich nicht, sondern ging etwas in Lésung. 


4. Die unter 2. erhaltene Kobaltverbindung CoSO,-2N,H,-H,O 
wurde in Wasser aufgeschwemmt und mit SO, behandelt, bis ge- 
rade eine klare Lésung entstand. Diese filtrierte man und fillte 
sie unvollstiindig durch Alkohol, wobei sehr schwach rotliche Kristalle 
erhalten wurden. Sie erwiesen sich als sehr léslich in Wasser und 
wurden daher mit absolutem Alkohol gewaschen und im Vakuum 
liber Schwefelsiiure getrocknet. 

Gefunden: 
Co = 18,11, 18,47°/,; N,H, = 20,14, 19,45°/,; S = 19,99 °/,. 
Berechnet fiir CoSO, -(N,H,),SO, «-2H,0: 
Co = 18,38 °/,; N,H, = 19,93 °/,; S = 19,98 °/,. 
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Selbst bei 120° ging das Wasser nicht vollstindig fort. Bein 
Kochen mit Wasser trat keine Zersetzung ein, aber das Salz ging 
fast vollig in Lésung. Beim Schiitteln mit verdiinntem Ammoniak 
in der Kilte ging es vollstiindig in Lésung. Beim Sieden der 
ammoniakalischen Lésung fand keine Zersetzung statt. Die Lésung 
hatte eine schwachrote Farbe. 

5. Die unter 2. erhaltene Kobaltverbindung CoSQ,-2N,H,-H,0 
wurde, wie bei 4., in Wasser aufgeschwemmt und mit SO, be. 
handelt, bis die Lésung daran gesittigt war. Die filtrierte Fliissig. 
keit fillte man vollstindig mit Alkohol. Man wusch den Nieder- 
schlag durch Dekantierung mit sehr verdiinnter schwefliger Siure, 
saugte ihn dann ab und wusch zuerst mit verdiinntem, dann mit 
absolutem Alkohol. Das rote kristallisierte Salz wurde im Vakuum 
liber Schwefelsiure getrocknet. 

Diese Verbindung erhielt man auch durch wiederholtes Ein. 
dampfen des Salzes CoSO,-2N,H,-H,O mit schwefliger Saéure zur 
Trockne. Es entstand zuerst ein gelbes Produkt, das bei weiterer 
Behandlung die rote Verbindung lieferte. 

Gefunden: 
Co = 22,67°).; N,H, = 12,26°/,; S = 24,53°/,; H,O (Verlust bei 104°) = 3,16°,., 
Berechnet fiir CoSO, - N,H,-H,SO, -4H,0: 
Co = 22,52°/,; N,H, = 12,21°/,; S = 24,489/,; H,O = 8,45°/,. 

Das Salz reagierte sauer gegen Lackmus. Beim Kochen mit 
Wasser zersetzte es sich nicht, sondern ging wie die anderen 
Doppelsulfite in begrenztem MaBe in Lésung. Es war deutlich in 
schwefliger Siure léslich. Beim Schiitteln mit verdiinntem Ammoniak 
in der Kilte ging es vollstiindig in Lésung, beim Sieden fand keine 
Zersetzung statt. Die Lésung hatte eine gelbe Farbe. Beim Au- 
bewahren in einem Priparatenrohr an der Luft trat Zersetzung ein. 


Nickelsalze. 

1, Nickelcarbonat wurde in Wasser aufgeschwemmt und mit 
Schwefeldioxyd behandelt. Man erhielt eine klare Lésung, die 
filtriert und tropfenweise einem Uberschu8 von starkem Hydrazin- 
hydrat zugesetzt wurde. Man erhielt ein rosafarbiges Pulver, das man 
mit verdiinnter Hydrazinlésung auf dem Saugfilter wusch und dann 
im Vakuum iiber Schwefelsiure trocknete. 


Gefunden: 
Ni=238,3°/,; N,H,=87,55, 87,35°/,; S=12,81°/,; H,O (Verlust bei 100°) =7,29° ». 
Berechnet fiir NiSO,- 3N,H,- H,0O: 
Ni = 28,28°/,; N,H, = 87,99; S = 12,86%,; H,O = 7,12°%). 
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Das Salz war kérnig und reagierte alkalisch gegen Lackmus. 
Im feuchten Zustande wurde es bei der Behandlung mit Wasser 
blau. Beim Kochen mit Wasser, in dem es praktisch unldéslich 
jst, trat keine Zersetzung ein. Wenn man es mit konzentrierter 
Salpetersiure behandelte und schwach erwirmte, so zersetzte es sich 
explosionsartig. 

2. Nickelbisulfitlisung, die in der angegebenen Weise dar- 
gestellt war, wurde tropfenweise zu einem Uberschu8 verdiinnter 
Hydrazinlésung zugesetzt, bis man eine fast neutrale Lésung erhielt. 
Es fiel ein himmelblaues Pulver aus, das man zuerst durch Dekan- 
tieren und dann an der Filterpumpe mit Wasser wusch. SchlieB- 
lich wurde es mit absolutem Alkoho] gewaschen und im Vakuum 
iiber Schwefelsiiure getrocknet. 

Gefunden: 
Ni = 24,03, 28,75°/,; N,H, = 27,9, 27,92°/,; S = 13,45, 18,78 %,. 
Berechnet fiir NiSO, -2N,H,+H,0: 
Ni = 24,58°/,; N.H, = 26,81; S = 13,41 %,. 

Der zu hohe Wert an Hydrazin wird wahrscheinlich bedingt 
durch eine geringe Beimengung der ersten Verbindung, die durch 
Waschen nicht vollstindig beseitigt werden konnte. Die beiden 
Molekeln Wasser wurden auch nicht bei 150° entfernt, und ober- 
halb dieser Temperatur begann die Zersetzung. Das Salz reagierte 
alkalisch gegen Lackmus. Es wurde durch siedendes Wasser nicht 
zersetzt, ging aber in gewissem Grade in Lésung, wie sich aus der 
blauen Farbe der Fliissigkeit ergab. 

3. Die bei Nr. 2 erhaltene Nickelverbindung wurde in Wasser 
suspendiert und mit Schwefeldioxyd behandelt, bis eine klare griin- 
gelbe Lésung entstand. Bei allmihlicher Verdampfung auf dem 
Wasserbade erhielt man griine Kristalle. Diese sammelte man, 
wusch sie zuerst mit Wasser, dann mit absolutem Alkohol und 
trocknete sie im Vakuum iiber Schwefelsiure. 

Gefunden: 
Ni = 30,13, 30,04°/,; N,H, = 12,48, 12,359/,; S = 16,85 °,. 
Berechnet 4NiSO,+-3N,H,+7H,0: 
Ni = 30,25°/,; N,H, = 12,36°/,; S = 16,49 °%,. 

Selbst bei 155° wurde nicht alles Wasser ausgetrieben. Bei 
100° gingen nur 6,8°/, Wasser fort, waihrend 16,2°/, darin ent- 
halten waren, 

Die Substanz reagierte neutral gegen Lackmus. Beim Kochen 
mit Wasser zersetzte sie sich nicht und ging auch nicht in Lisung. 








336 P. Ray und B. K. Goswami. 


Zinksalze. 


1. Kine Zinkbisulfitlésung, hergestellt aus Zinkcarbonat j, 
wiBriger Suspension durch Schwefeldioxyd, wurde tropfenweise zy 
einem Uberschu8 starker Hydrazinlésung zugesetzt. Man erhie}t 
einen voluminésen weiBen Niederschlag, den man mit verdiinnter 
Hydrazinhydratlésung wusch und im Vakuum iiber Schwefelsijure 


trocknete. 
Gefunden: 
Zn = 27,38°/,; N,H, = 27,48, 27,27°/,; SS = 18,26 °,. 
Berechnet fiir ZnSO, -2N,H,-14H,0: 
Zn = 27,63°/,; NH, = 27,08°/,; S = 13,54 °/,. 


Das Salz reagierte alkalisch gegen Lackmus. Beim Kochep 
mit Wasser trat keine Zersetzung ein, aber es war etwas léslich: 
in verdiinnter Natriumhydroxydlésung liste es sich auf. 


2. Die bei 1. erhaltene Verbindung ZnSO, - 2N,H, - 14H,0 
wurde in Wasser suspendiert und mit SO, behandelt. Es bildete sich 
sogleich das Doppelsulfit als weiBes Kristallpulver. Man wusch mit 
sehr verdiinnter schwefliger Siure, dann mit verdiinntem Alkohol 
und schlieBlich mit absolutem Alkohol, worauf man im Vakuum 


iber Schwefelsiure trocknete. 
Gefunden: 
Zn = 25,3°/,; N,H, = 12,47°/,, 12,57; S = 24,69 °%,. 
Berechnet fiir ZnSO, - N,H,- H,SO,: 
Zn = 25,1°/,; N,H, = 12,36°/,; S = 24,71 %. 


Die Substanz reagierte sauer gegen Lackmus. Sie war den 
anderen Doppelsulfiten in jeder Beziehung &hnlich, léste sich aber 
im Gegensatz zu ihnen in verdiinnter Natriumhydroxydlésung. Wenn 
eine Lésung von Zinkbisulfit zu einem UberschuB verdiinnter Hydrazin- 
hydratlésung zugesetzt wurde, oder wenn man sie mit dieser nev- 


tralisierte, so bildete sich ein Gemisch des Doppelsulfites ZnSQ,: 
N,H,-H,SO, mit Zinksulfit. 


Cadmiumsalze. 


1. Cadmiumcarbonat wurde in Wasser suspendiert und mi 
Schwefeldioxyd behandelt; eine betriichtliche Menge blieb als Sulf 
zuriick und nur ein Teil ging als Bisulfit in Lésung. Man filtrierte 
und behandelte das klare Filtrat mit verdiinnter Hydrazinhydrat- 
lésung, bis es fast neutral war. Es schied sich ein voluminéser 
weiBer Niederschlag aus, den man mit Wasser und absolutem 
Alkohol wusch und dann im Vakuum iber Schwefelsiure trocknete. 
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Gefunden: 
Cd = 49,71°/,; N,H, = 14,20°%,; S = 14,37 °),. 
Berechnet fiir CdSO - N,H,: 
Cd = 50,09°/,; NH, = 14,26°%,; S = 14,26 %,. 


Das Salz reagierte alkalisch gegen Lackmus; beim Kochen mit 
Wasser erfolgte geringe Zersetzung und das Salz blieb praktisch 
ungelést, es léste sich aber in verdinntem Ammoniak. 

2. Wenn man eine Cadmiumbisulfitlisung zu einem Uberschu8 von 
starker Hydrazinlésung zusetzte, erhielt man ein weibes, voluminéses 
Pulver, das nach der Analyse mit dem unter 1. beschriebenen 
Priparat ibereinstimmte. 

8. Die bei 1. erhaltene Verbindung CdSO,-N,H, wurde in 
Wasser aufgeschwemmt und mit SO, behandelt. Es bildet sich 
sogleich das Doppelsulfit als weiSes Kristallpulver. Man wusch es 
mit verdiinnter schwefliger Siure, dann mit verdiinntem und schlieb- 
lich mit absolutem Alkohol, und trocknete es im Vakuum iiber 


Schwefelsiure. 
Gefunden: 


Cd = 87,15 °/); N,H, = 10,3 °/53 S = 20,75 °/,. 
Berechnet fiir CdSO, - N,H,+ H,SO,: 
Cd = 36,68%/,; N,H, = 10,44°/,; S = 20,88 °),. 


Die Substanz reagierte sauer gegen Lackmus. Ihre weiteren 
Eigenschaften stimmten mit denen der iibrigen Doppelsulfite tiber- 
ein. Sie léste sich in verdiinntem Ammoniak. 


Verbindungen des Hydrazins mit den Nitriten von Kobalt, Nickel 
und Cadmium. 


Kobaltsalz. 


Kine verdiinnte Kobaltacetatlésung wurde mit iberschiissiger 
Natriumnitritlésung versetzt und das Gemisch in Kis gekiihlt. Dann 
versetzte man es tropfenweise mit einer gut gekihlten Hydrazin- 
hydratlésung, wobei sich die Flissigkeit dunkelrot firbte und ein 
mattrotes Kristallpulver ausfiel. Ein Uberschu8 von Hydrazinhydrat 
wurde vermieden, Man wusch die Kristalle mit gut gekiihltem 
20°/,igen Alkohol und dann mit absolutem Alkohol, und trocknete 
sie im Vakuum iiber Schwefelsiure. 


Gefunden: 
Co = 28,94°,; N,H, = 23,45, 23,95°/,; Gesamt-N = 35,9 %),. 
Berechnet fiir 2Co(NO,), « 3N,H,: 
Co = 29,65°/,; N,H, = 24,12°/,; Gesamt-N, = 35,2 °/,. 
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Nickelsalz. 


Die Darstellung erfolgte in ahnlicher Weise wie die der Kobalt. 
verbindung. Man erhielt ein blauviolettes Pulver, das man zuerst 
mit kaltem Wasser, dunn mit gekithltem Alkohol wusch und in der 


iiblichen Weise trocknete. 
Gefunden: 


Ni = 27,34, 26,92°/,; N,H, = 29,82, 29,27°/,; Gesamt-N, = 89,55 °),. 


— 'Or 


Berechnet fiir Ni(NO,), - 2N,H,: 
Ni = 27,3 °/,; NH, = 29,77°/,; Gesamt-N, = 39,07 °/,. 


Cadmiumsalz. 


Zur Darstellung arbeitete man ebenso, wie in den friheren 
Fillen. Es bildete sich ein weibes Kristallpulver, das man ebenso 
wie die Kobaltverbindung trocknete und auswusch. 


Gefunden: 
Cd = 41,92, 42,3°/,; N,H, = 24,1, 24,03°/,; Gesamt-N, = 31,6 °/,. 


Berechnet fiir Cd(NO,), -2N,H,: 
Cd = 41,89°|,; N.H, = 28,85°%,; Gesamt-N = 31,3 °/,. 


Calcutta, University College of science. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1927. 
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Harte, Kleingefiige und elektrische Leitfahigkeit 
der Platin-Silberlegierungen. 


Von N. S, Kurnaxow und W. A. Neminow.?) 
Mit 5 Figuren im Text und einer Tafel. 


Die Legierungen des Platins, also desjenigen Metalls, welches 
an der Spitze aller Edelmetalle steht, sind bis jetzt wenig erforscht. 
MarruteseNn”) fand 1867, bei der Untersuchung der elektrischen 
Leitfihigkeit von Platin-Silberlegierungen, eine Kriimmung der Leit- 
fihigkeitskurve bei 33,3°/, Pt; auch fand er in demselben Punkt 
eine Krimmung der Ausdehnungskurve, hielt das aber noch fiir keinen 
geniigenden Grund zur Annahme einer chemischen Verbindung. 
Taompson und MruiEr*) untersuchten 1906 mikroskopisch und 
chemisch die Legierungen von Platin mit Silber, und bestimmten 
auch ihre Leitfahigkeit. Es wurden fiinf verschiedene Legierungen mit 
einem Maximalgehalt von 57,05 Gew.-°/, Pt untersucht. THompson 
und MrtuER bemerkten, daB beim schnellen Abkiihlen einer Legierung 
mit 31,46°/, Pt helle Einschliisse entstehen, was beim langsamen 
Abkiihlen nicht der Fall ist, Wenn der Pt-Gehalt 37,89°/, betrigt, 
so bleiben die Einschliisse auch beim langsamen Abkiihlen bestehen. 
Der elektrische Widerstand wichst mit zunehmendem Pt-Gehalt; 
gleichzeitig wachsen auch das spezifische Gewicht und die Hirte, 
die bei 57,05°/, Pt ihren Maximalwert erreicht. Die Autoren meinen, 
daB an dieser Stelle eine chemische Verbindung liegt, die die Auf- 
lésung des Platins aus den Platin-Silberlegierungen durch Salpeter- 
siure bedingt. 


Eine ausfihrliche Untersuchung des Kleingefiiges und der 
Schmelzkurve wurde von DorrincKeL‘) ausgefihrt. Das von ihm 
erhaltene Schmelzdiagramm ist in Figur 1 wiedergegeben. 





‘) Aus dem russischen Manuskript ins Deutsche tibertragen von E. Razixo- 
witscx-Berlin. 

*) Journ. chem. Soc. 20 (1867), 201. 

*) Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 1115. 

*) Z. anorg. Chem, 64 (1907), 33. 
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Die Kurve A BC verbindet die Punkte der beginnenden Krista]jj. 
sation; in B ist eine Unstetigkeit vorhanden. Im Gebiet zwischey 
32 und 50°/, Pt ist die Kurve gestrichelt gezeichnet, da auf dep 
Abkihlungskurven in diesem Gebiet keine Haltestellen beobachtet 
werden konnten. Wenn die Temperatur bis 1184° sinkt, reagieren 
die auf der Linie CB primar gebildeten Kristalle mit der flissigey 
Phase der Zusammensetzung B, wobei Kristalle von der Art J) 
entstehen. Vom Punkte D bis zum reinen Silber beobachtet map 
eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen. DoERINCKEL wies 
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Fig. 1. 


auf den scharfen Unterschied im mikroskopischen Bau von Le- 
gierungen mit iiber 50 Gew.-°/, Pt und derjenigen mit 45°/, Pt 
und weniger hin. In den Pt-reichen Legierungen sieht man zwei 
Strukturkomponenten: die eine entspricht dem Punkte D, die andere 
enthilt mehr Platin. Auch ein sechsstiindiges Anlassen bei 1159 
fihrt zu keiner Homogenitiét. Bei einem Pt-Gehalt von 45°/, ver- 
schwinden die Kinschliisse nach dem Anlassen fast vollstindig; bel 
einem Gehalt unter 30°/, erscheinen sie auch beim raschen Ab- 
kiihlen nicht. Infolge des Unterschieds in der Mikrostruktur der 
Schmelze mit dem Pt-Gehalt von < 45°/, und > 50°/, halt DorrrckEl 
die Existenz einer Verbindung im Punkte D (47,5 Gew.-°/, Pt, ent 
spricht PtAg,) fir méglich; jedoch sind zwingende Beweise fiir dies? 
Annahme nicht vorhanden. 
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1. Harte und temporire ZerreiBfestigkeit. 


Als Ausgangsmaterialien bei der Darstellung der Legierungen 
dienten reines Silber und ein Platin mit héchstens 0,3°/, Ver- 
unreinigungen. Zur Erzeugung hoher Temperaturen wurde ein elek- 
trischer Kryptolofen benutzt. Das Schmelzen gechah in Morganit- 
tiegeln, die mit Asbestschnur umwickelt und in gréBere Schutztiegel 
eingestellt wurden. Die Legierungen mit iiber 70 Atom-°/, (80 Gew.-°/,) 
Platin wurden in einem Knallgasgeblise dargestellt. Der Verlust 
beim Schmelzen betrug etwa 1°/,; die Analysen zeigten, daB man 
diesen Verlust ohne gréBere Fehler vollstiindig auf die Rechnung 
des Silbers setzen kann.') Die in Stiicken von 20—50 g dargestellten 
Legierungen wurden entsprechend geschliffen und ihre Hirte nach 
der Brineti’schen Kugelmethode in einer Presse (System Alpha, 


Aktiebolaget Alpha in Stockholm) bei einer Belastung von 500 kg 
bestimmt. 
Die Harte wurde nach der Formel: 


P aay ee 


S mm? 


——iD 7. Vb? a d?) 
berechnet, wo 
P die Belastung der Kugel in kg (P = 500), 
S die Flache des Abdrucks in mm?; 


D den Durchmesser der Kugel (D = 10 mm), 


und 
d den Durchmesser des Abdrucks in mm bedeutet. 


Die Hirte der nicht-angelassenen Legierungen ist von keinem be- 
sonderen Interesse, da die unvollstindige Einheitlichkeit der festen 
Lisungen in den gegossenen Schmelzen die wahre Hirte entstellt. 


Alle Legierungen wurden nunmehr in einem Widerstandsofen 
mit Nickelwicklung bei etwa 650° 3 Tage lang angelassen, und die 
Harte in derselben Presse und bei gleicher Belastung wieder be- 
stimmt. Dann wurde das Anlassen 48 Stunden lang in einem Ofen 
mit Platinwicklung wiederholt, wobei die Legierungen mit einem 
Pt-Gehalt unter 40 Gew.-°/, bei 950°, die itibrigen Legierungen bei 


—————— 


‘) Z. B. enthilt die Legierung Nr. 8, berechnet nach der Einwage, unter 
Beriicksichtigung des Ag-Verlustes, 40,25°/, Pt, wihrend direkte Analyse 
40,14°/, Pt ergab; analoge Zahlen betragen fiir die Legierung Nr. 15 86,16 
und 86,19°/, Pt, usw. 
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1050° angelassen wurden. Die Ergebnisse der Hirtepriifung sing 
in Tabelle 1 und Figur 2 wiedergegeben. 


Tabelle 1. 





See ——e 


Harte nach Brive.y 




























J Pt-Gehalt 2 / Temporiire 
peer _in Kelman’ (™) _| Zerreibifeatighei 
egierung - a Bei 650° Bei 950° bzw. | (R) in kg/mm" 

Atom-"/, | Gew.-"'5 | angelassen | 1050°angelassen | 
| % = | 32.3 — 18,04 
2 | 5,89 10,17 | 39,3 34,2 19,05 
s 9,10 15.34 46,0 | 32,5 | 21,09 
4 | 12:76 | 20,93 52.9 32°8 i 
5 | 1588 | 25.47 551 | 32.7 18,47 
b 19,55 8055 | 62,0 | 35,1 34,22 
7 | 28,88 35,58 58,8 27,8 — 
8 {| 27,04 40,14 | 71,7 37,0 42,58 
9 | $1,438 | 45,34 | 89,7 | 44,4 — 
10 | $7,374 | 52,381 | 99,0 | 56,4 52,16 
11 41,07 55.78 | 116.3 | 67,1 — 
12 | 46.01 | 60.66 148,1 114,5 74,06 
13 | «57,82 | 70,85 1740 | 148,1 | 86,02 
14 | 171,06 | 81,63 2259 | 173,1 | 88,35 
15 | 77,52 | 86,19 223,0 159,6 | — 
16 86,74 | 92,21 | 118,4 109,1 | 40,80 
7 | 100 =| 100 =%| 428 | 42,8 | 28,56 
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Wie aus dem Diagramm ersichtlich, erreicht die Hirte ib 
Maximum bei etwa 70 Atom-°/, Platin, wobei die Kurve von der 
Seite des reinen Platins viel steiler zum Maximum ansteigt, als von 
der Seite des reinen Silbers. Die Harte der silberreichen, bei 950’ 
angelassenen Legierungen wiichst mit zunehmendem Pt-Gehalt % 
langsam, da8 die Kurve innerhalb der MeBgenauigkeit als parallel 
zur Abszissenachse angesehen werden kann. 
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Zahlenangaben iiber die Harte der Pt—Ag-Legierungen fehlen 
bis jetzt in der Literatur. Tompson und Minter geben nur an, 
daB die Harte mit wachsendem Pt-Gehalt zunimmt und bei 57°/, Pt — 
der Pt-reichsten unter den von ihnen untersuchten Legierungen — 
den gréBten Wert besitzt; weiter nach der Seite des reinen Platins 
wurde die Untersuchung nicht fortgesetzt. 

DoERINCKEL bemerkt, daB die Legierungen mit 10, 20 und 
30 Gew.-°/, Platin in ihrer Harte kaum verschieden seien; dieses 
stimmt mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit iiberein, Er 
sagt: ,,sie sind kaum hiirter, als die reinen Komponenten; von 40°/, Pt 
an wiichst die Hirte langsam; bei 70°/, ist sie um ein Geringes 
erdBer, als diejenige des Kalkspats“. 

Die temporire Zerreiffestigkeit wurde an den zur Leitfihigkeits- 
bestimmung verwendeten Drihten gemessen (iiber die Darstellung 
der Drihte s. weiter unten). Zur Messung diente ein Apparat zur 
Prifung von diinnen Driihten, mit einer zerreiBenden Kraft von nicht 
liber 50 kg (von Louis Scuorrrr in Leipzig). Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 1 und Figur 2 schon angefiihrt. Die Kurve hat dieselbe 
Gestalt, wie diejenige fiir die Hirte; in den Legierungen mit 27 bis 
40 Atom-°/, (40—55 Gew.-°/,) Platin stimmt die Zerreibfestigkeit 
fast genau mit der Hirte iiberein; im iibrigen Gebiet ist sie kleiner 
als diese. 

2. Kleingefige. 

Nach dem Schleifen und Atzen mit verdiinntem Kénigswasser 
wurden die Legierungen unter dem Mikroskop untersucht (Ver- 
gréBerung 77). Die gegossenen Legierungen mit einem Pt-Gehalt 
bis 23,38 Atom-°/, (35,58 Gew.-°/,) enthalten feste Lésungen; die 
Konzentration der einzelnen Schichten ist nicht vollstandig aus- 
geglichen. Bei weiterer Erhéhung des Pt-Gehalts erscheinen in 
gegossenen Proben weiBe Einschliisse, deren Menge dauernd steigt; 
bei 77,52 Atom-°/, (86,19 Gew.-°/,) Pt nehmen diese Einschliisse fast 
das gesamte Gesichtsfeld ein. Gegossene Legierungen, die noch mehr 
Platin enthalten, bilden wieder feste Lisungen mit einer unaus- 
geglichenen Konzentration der verschiedenen Schichten. 

Nach dem Anlassen bei einer Temperatur von etwa 650°, die 
drei Tage dauerte, wurden die Legierungen wieder geschliffen und 
mikroskopisch untersucht. Es zeigte sich, daB die Legierungen mit 
einem Pt-Gehalt bis 23,38 Atom-°/, (35,58 Gew.-°/,) durch eine solche 
Behandlung homogener wurden, indem der Konzentrationsausgleich 
der einzelnen Schichten begonnen hatte. Die tbrigen Legierungen 
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hatten sich nur wenig veriindert; nur die hellen Einschliisse in dep 
Schliffen mit 27—40 Atom-°/, (40—56 Gew.-°/,) Pt hatten eine rund. 
lichere Form angenommen. 

Nach einem zweiten Anlassen bei 950° (Legierungen bis 
27,04 Atom-°/, oder 40,14 Gew.-°/, Pt) bzw. bei 1050° (Pt-reichere 
Legierungen), das zwei Tage fortgesetzt wurde, zeigten sich be. 
deutendere Veriinderungen der Mikrostruktur. Die Schliffe, die bis 
23,38 Atom-°), (35,58 Gew.-°/,) Platin enthielten, zeigten nach einer 
solchen Behandlung eine vollstandig ausgeglichene feste Lésung yon 
Pt in Ag (a-Liésung). In der Legierung mit 27,04 Atom-°/, (40,14 
Gew.-°/)) Pt erscheinen schon helle Einschliisse der festen Liésung 
von Ag in Pt (8-Lésung). Mit zunehmendem Pt-Gehalt wiichst die 
Menge dieser Kinschliisse, so daB bei 77,52 Atom-°/, (86,19 Gew.-°/,) Pt 
nur sehr geringe Mengen der a@-Liésung iibrig bleiben; den gréBten 
Teil des Schliffs nimmt jetzt die 8-Lésung ein. Die noch Pt-reicheren 
Legierungen sind ganz homogen und bestehen nur aus der /-Phase. 

Auf der Photographie Nr. 1 (Tafel 3), die einen nicht-angelassenen 
und ein wenig iibergeiitzten Schliff einer Legierung mit 46,01 Atom-®/, 
(60,66 Gew.-°/,) Pt darstellt, sieht man helle Einschliisse der festen 
8-Lésung (Silber in Platin), auf dem dunkleren Untergrund der 
a-Lésung (Platin in Silber). Auf dem Bild Nr. 2 (Tafel 3), das eine 
Probe mit 71,06 Atom-°/, (81,63 Gew.-°/,) Platin darstellt, nimmt 
die #-Liésung den gréBten Raum ein; die Zwischenriume sind durch 
kleine Mengen der «-Lésung ausgefillt. Das Bild Nr. 3 (Tafel 3) 
bezieht sich auf eine Legierung mit 23,38 Atom-°/, (35,58 Gew.-°/,) 
Platin, die bei 950° angelassen wurde und ausschlieBlich aus der 
«-Lésung besteht. In dem auf Bild Nr. 4 (Tafel 3) dargestellten 
Priparat mit 27,04 Atom-°/, Platin erscheinen auf dem dunklen Hinter- 
grund der @-Lésung (Pt in Ag) kleine Einschliisse der -Lésung. 
Auf Bild Nr. 5 (Tafel 3) sieht man die VergréBerung der Anzahl dieser 
Kinschliisse bei einer Legierung mit 46,01 Atom-°/, Pt. Bild Nr. 6 
(Tafel 3) zeigt eine Legierung mit 86,74 Atom-°/, Platin, die bei 
1050° angelassen wurde, und eine homogene #-Lisung darstellt. 


3. Elektrische Leitfahigkeit. 

Dieselben Legierungen, die auf Harte und Mikrostruktur unter- 
sucht wurden, dienten auch zur Herstellung von Drahten zu Leit- 
fihigkeitsmessungen. Die Herstellung von Drihten mit einem 
Pt-Gehalt bis 15 Atom-°/, (etwa 25 Gew.-°/,) ist mit keinen Schwierig- 
keiten verbunden. Aus den Legierungen wurden Stiicke von quadra- 
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tischem Querschnitt ausgesiigt, diese mit der Hand ausgewalzt, und 
dann zu Drahten gezogen — zuerst durch eine Stahlplatte, dann 
durch Diamanten, bis der Durchmesser 0,75—1 mm erreichte. Auf 
diese Weise Drahte mit 19—60 Atom-°/, (30—70 Gew.-°/,) Pt dar- 
zustellen, erwies sich als unméglich. Die ausgesiigten Stiicke sprangen 
sofort unter den Walzen. Die Risse miissen wahrscheinlich da- 
durch erklirt werden, daB es sehr schwer ist, Stiicke von einer voll- 
kommen regelm&Bigen Form auszusigen; daher miissen beim Walzen 
unregelm&Bige Spannungen in den verschiedenen Teilen des Stiickes 
auftreten. Um Drihte aus solchen Legierungen darzustellen, wurde 
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Fig. 3. 


nach N. J. Srepanow') die Schmelze in Réhren eingesaugt. Die so 
erhaltenen Zylinder (infolge der hohen Schmelztemperatur und der 
raschen Abkiihlung der Schmelze im Porzellanrohr waren sie meistens 
kurz) konnten verhaltnismaBig glatt ausgewalzt werden; sie wurden 
daraufhin auf die iibliche Weise gezogen. Drihte mit itiber 
60 Atom-°/, (70 Gew.-°/,) Pt konnten wieder leicht durch Auswalzen 
der ausgesigten Stiicke hergestellt werden. Um die waihrend des 
Walzens und des Ziehens entstandenen Strukturveriinderungen zu 
beseitigen, wurden die Drahte 24 Stunden lang bei etwa 650° aus- 
gegliht. 


_—_—-_ 





') N. J. Srepanow, ,,Leitfahigkeit metallischer Legierungen“, St. Peters- 


burg 1911; vgl. Z. anorg. Chem. 60 (1908), 209. 
2. anorg. u, allg. Chem, Bd, 168, 23 
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Die Messung der Liinge, des Durchmessers und des elektrischey 
Widerstands erfolgte in der schon friher beschriebenen Weise.’ 
Die Messungen wurden bei 25 und 100° ausgefihrt. 


Die MeBergebnisse sind in Tabelle 2 und Figur 3 zusammen. 
gestellt. Der spezifische Widerstand ist in Mikroohm pro Kubik. 
zentimeter ausgedriickt; der Temperaturkoeffizient nach der Forme! 




















a Pi00 ~ Con 
100 0,, — 250; 9 
berechnet. 
Tabelle 2. 
Lo ; ; mae ae, | Lem peratur- 
2 Pt-Gehalt Spez. Widerstand | Spez. Leitfihigkeit | | oetfizient 
FC o- 10° A-10 des 
iri -~——_—__——— | Widerstands 
v « 
= Atom-*/, Gew.-*/, Cas | Rice Aes Aioo @e5— 190 
Lb) @xdhe 1,588 2,048 | 62,973 | 48,828 | 0,004278 
2 5,89 | 10,17 9,601 | 10,061 | 10,415 9,939 649 
4 9,10 | 15,84 | 12,805 | 18,808 7,809 7,517 525 
5 | 15.88 | 25.47 | 21,306 | 21,893 | 4698 | 4.582 326 
6 | 19,55 | 80,55 | 26,258 | 26.691 3,808 3,746 221 
8 | 27,04 | 40,14 | 34,207 34,917 2,923 2,864 279 
10 | 87,74 | 52,81 | 41,855 | 42,889 2,418 2,359 336 
12 | 46,01 | 60,66 | 86,782 | 38,484 2,722 2,598 646 
13 | 57,82 | 70,85 | 27,742 | 30,098 3,605 8,322 1165 
14| 71,06 | 81,683 | 28,940 | 26,835 4,177 3,797 1380 
16 | 86,74 | 92,21 | 18,880 | 21,860 5,811 4,682 1876 
17/100 =| 100 13,715 | 16,682 7,291 6,012 3052 














Die Leitfihigkeitskurven sowie der Gang des Temperatur- 
koeffizienten « geben ebensowenig Anla8 zur Annahme irgendeiner 
chemischen Verbindung, wie die oben behandelten Daten iiber die 
Hirte. 

Figur 4 enthalt die graphische Darstellung der Harte H, des 
elektrischen Widerstands 9 und der Leitfihigkeit A als Funktionen 
der Zusammensetzung; auch die Schmelzkurve von DoERINCKE!, 
nach den Daten der vorliegenden Arbeit vervollstindigt, ist im 
Diagramm enthalten. 

Wenn man die Kurven der Hirte und der Leitfihigkeit be- 
trachtet, und das Kleingefiige der entsprechenden Legierungen herat- 


') N. Kurwaxow, N. Poscuin und M. Senxowsxy, Nachrichten des St. Peters 
burger Polytechn. Inst. (russ.) 13 (1910); N. Kurnaxow, 8. Zemrscaviny und 
und M. Sassepatetew, |. ec. 22 (1914), 485; Znst. of Metals 16 (1916). 
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N sieht, sO muS man zu der Folgerung kommen, dab das binire 
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(Fig. 5). Die Punkte C, und C, liegen in diesem Fall bei etwa 
36 Atom-°/, (50 Gew.-°/,) Platin, die Punkte D, und D, bej 
70 Atom-°/, (80 Gew.-°/,) Pt. Der Punkt C, ist auf der Wider. 
standskurve deutlich zu erkennen, die Punke C, und D, auf der 
Hiartekurve. Die Daten der Mikrostrukturanalyse bestiitigen im 
allgemeinen die Ergebnisse der Harte- und Widerstandsmessung. 

Wir haben also demnach im linken Teil des Diagramms eine 
feste Lisung von Platin in Silber, im rechten Teil eine solche 
von Silber in Platin, und in der Mitte, im Diskontinuititsgebiet 
(36—70 Atom-°/, = 50—80 Gew.-°/, Pt) ein mechanisches Gemisch der 
beiden Lisungen untereinander. 


Leningrad, Chemisches Laboratorium des Berginstituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1927. 
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Zur Konstitution des Silbersubfluorids. 

































16 Von E. Bropy und Tx. Mriiner. 

% In den hochinteressanten Ausfiihrungen von A. Herrice!) itiber 

“ die Natur von Silbersubfluorid ist die Struktur dieser valenzchemisch 

er ungewohnlichen Verbindung — ausgehend von der Wouter’schen 
Auffassung der Subverbindungen — weiterentwickelt, und es wird 


darin behauptet, daB die Verbindung Ag,F durch die Einlagerung 
yon neutralen Silberatomen in das aufgeweitete Silber- 
fluoridgitter entstehe. Bei der Betrachtung der von A. Herricu 
beschriebenen chemischen und physikalischen Eigenschaften des 
Silbersubtluorids scheint uns aber, daB diese Kigenschaften eher auf 
eine Konstitution hindeuten, bei welcher das Silbersubfluorid 
durch Einlagerung von negativen Fluorionen in ein ge- 
dehntes Silbergitter zustandekommt. Der Gedankengang ist 
dabei der folgende: GemaB der durch neuere Untersuchungen von 
A. SomMERFELD?) bestitigten Struktur der Metalle sitzen in den 
Gitterpunkten der Metalle positiv geladene Metallionen, welche durch 
eine Art Elektronengas zusammengehalten werden. Wird in ein 
solches Gitter ein neutrales Fluoratom hineingebettet, so fangt es 
gemaB seiner hohen Elektronenaffinitit ein Elektron ein und wird 
zu einem negativen Fluorion. Im Falle des Silbersubfluorids, wo 
man sich, entsprechend der empirischen Zusammensetzung Ag,F’, 
auf je zwei Silberatome ein eingelagertes Fluorion denkt, bleibt die 
Hilfte der Metallelektronen unbeansprucht. Dieser Auffassung ent- 
sprechend muB ein so aufgebautes Silbersubfluorid in bezug auf seine 
physikalischen Eigenschaften einen typischen Metallcharakter haben, 
insbesondere muB es ein bedeutendes elektrisches Leitvermégen 
zeigen. 

Da, die beschriebenen Eigenschaften des Silbersubfluorids diese 
Auffassung als richtig erscheinen lieBen, haben wir zur Entscheidung 
der Frage, ob die von A. Herricu entwickelte Struktur (Silber- 
einlagerungsverbindung), oder die oben vorgeschlagene Auffassung 





') A. Herricu, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 67. 
*) A. Sommerretp, Naturwissensch. 15 (1927), 825. 
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(Fluoreinlagerungsverbindung) méglich (stabil) ist, die energetischey 
Verhiltnisse untersucht. 


Wir denken uns erstens die Fluoreinlagerungsverbindung, zweiten; 
die Silbereinlagerungsverbindung von metallischem Silber und Fluor. 
gas ausgehend entstanden und berechnen die bei diesen beidep 
Vorgingen freiwerdenden Energiebetrige. 


1. Bei der Bildung eines Mols der Fluoreinlagerungsverbindung 
nach der Gleichung: 


2 Agrest + + Fs gas — Ag, Fy — Aag ~— 4 Dr, + Ey 
Q- 


wird erstens das Silbergitter aufgeweitet und dabei die Aufweitungs. 
arbeit (A,4,) verbraucht, dann ein halbes Mol Fluorgas in Atome 
gespalten, demzufolge die halbe Dissoziationsarbeit des Fluors (Dy, 
verbraucht, endlich werden von den Fluoratomen negative Fluor. 
onen gebildet und dabei die Elektronenaffinitat des Fluoratoms (£;) 
gewonnen. 


2. Bei der Bildung eines Mols der Silbereinlagerungsverbindung 
nach dem Reaktionsschema: 


2 Agtest + , F, _ Ags Fag + Qagr ny A Agr tt Sag 
Q2 


wird erstens normales Silberfluorid gebildet, dabei wird die Reaktions- 
wirme (Qag fost + 1/.F, —> AgF = Qagr) frei, dann wird das Silberfluorid- 
gitter gedehnt, dazu wird die Aufweitungsenergie (A,,r) gebraucht, 
endlich muB die einzulagernde Silbermenge in einzelne neutrale 
Silberatome zerlegt werden, dazu ist eben die Sublimationswirme 
des Silbers (S,,) n6tig. 








Wie man sieht, sind zur numerischen Auswertung der zwei 
gesuchten Reaktionswirmen Q, und Q, auBer den Aufweitungs- 
energien nur bekannte Reaktionswirmen ndtig. 


Die in Betracht kommenden Aufweitungsenergien wurden analog, 
wie bei Brurz und Grom’), folgendermaBen abgeschitzt. 


A. Aufweitungsenergie des Silbergitters. Die lineare 
Aufweitung des Silbergitters berechneten wir aus den bekannten 
spezifischen Gewichten des Silbermetalles (10,50) und des Silber: 
subfluorids (8,57) unter der Annahme, dab die Form des Gitters 
wihrend der Aufweitung geometrisch ahnlich bleibt. 


ee 


‘') W. Burz u. H. G. Ganm, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 63. 
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Da das Molgewicht des Ag, F 235 betriigt, entfillt vom Gesamt- 
yolumen des Silbersubfluoridmols auf jedes Silberatom 


235 





ad 3 
857-2-6-108 ° 
Aus dem Gesamtvolumen eines Mols metallischen Silbers entfallt auf 


jedes Silberatom 
108 


3 
10,5-6-108’ 





da das Atomgewicht des Silbers rund 108 ist. DemgemiB betriigt 
das Verhaltnis 


Volum pro Ag-Atom im Silbersubfluorid 235.- 10.5 
~~ Volum pio Ag-Atom im Silber ~ 8,57 + 108,2 








= 1,362. 


Nimmt man das Silbersubfluoridgitter dem Silbergitter geometrisch 
ihnlich an, dann ergibt sich das Verhiltnis der linearen Ab- 
messungen (r,) zu 


r —aen 
A = ¥/1,362 = 1,109. 


Yoag 


Zur Ermittlung der zu einer Aufweitung vom Betrage 1,109 ge- 
hérigen Aufweitungsenergie ist noch die Kenntnis der Gitterenergie 
des Silbers (U4,) nétig. Diese ist gleich der Summe der Sublimations- 
energie (S,,) des Silbers und der Jonisierungsenergie (J,,) des Silber- 
atoms, also: 

Jag = 174 kcal?) 

Ssaz= 60 , 3 

234 kcal = Uag- 





Die Gitterenergie eines Metalles (pro g-Atom) stellt niimlich die 
EnergiegréBe dar, welche aufzuwenden ist, um ein positives Metallion 
und ein Elektron vom Metallgitter und voneinander unendlich weit 
zu entfernen. Man kann sich diese Arbeit in zwei Betriige geteilt 
vorstellen: erstens ist das Silber zu verdampfen und dabei die Ver- 
dampfungswirme zu leisten; dann sind von den Silberatomen die 
Valenzelektronen zu entfernen und dabei die Ionisierungsarbeit (pro 
g-Atom) aufzuwenden. 


ED 


'! H. G. Ganm, Handb. d, Phys. XXIV, 470, 
*) Lanpoit-Bérnstem, Rotu-Scugzer, Phys.-Chem. Tab. II. 1584. 
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Mit der so berechneten Gitterenergie U,, = 234 kcal und der 
ermittelten Aufweitung 1,109 l4Bt sich die Aufweitungsenergie zy: 


1 
-—— 9 ———-—>— 


Aag = 22,9 kcal 





bestimmen. Bei dieser Berechnung betrachteten wir die ganze Auf. 
weitungsarbeit als eine reine elektrostatische Arbeit. Der durch 
diese Annahme verursachte Fehler ist nach den genaueren Be. 
rechnungen von W. Brurz und H. G. Grimm’) wohl zu _ vernach. 
liissigen. 

B. Aufweitungsenergie des Silberfluoridgitters. Die 
lineare Aufweitung des Silberfluoridgitters kann man ganz analog, 
wie beim Silbergitter, berechnen. Aus den spezifischen Gewichten 
des Silberfluorids (5,852) und des Silbersubfluorids (8,57) und aus 
den Molgewichten beider ergibt sich fir die kubische Aufweitung: 

Elementarvolumen von Ag,F 235 - 5,852 
Elementarvolumen von AgF —*8,57 - 127 











= 1,264. 
Demzufolge ist die lineare Aufweitung 
r x = 7 
Ast = V 1,264 = 1,081. 
roAgk 


Die Gitterenergie des im NaCl-Gitter kristallsierenden Silberfluorids* 


berechneten wir mit der fiir Steinsalzgitter geltenden Formel von 
M. Born: 





3 ate 
U = 545 /. scorns: Send, 
utp 


wo o das spezifische Gewicht, und w* +p das Molgewicht be- 
deuten. Diese Formel ergibt fiir die Gitterenergie des Silberfluorids 


yw 49a 
5,852 
Uncr = 945 Ver kcal 


Uagr = 195 kcal. 
Davon berechneten wir die Aufweitungsarbeit A,,p mit Hille 


der bestimmten linearen Aufweitung analog, wie beim Silber, und 
bekamen: 


» 1 
Aagr = 195 (i — Losi kcal , 
A vgr = 14,6 kcal. 





') W. Buz u. H. G. Grim, |. c. 
*) H. G. Grom, Handbuch d, Phys. XXIV, 526—527. 
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Mit diesen Aufweitungsenergiewerten kann man die gesuchten 
Reaktionswirmen Q, und Q, zahlenmiBig ermitteln. Da die Disso- 
ziationswarme des Fluors’) 


Dy, = 64 kcal ’ 
die Elektronenaffinitat des Fluoratoms?) 
Ey = 82 kcal 


betragen, da weiter die Bildungswirme des Silberfluorids*) (aus 
metallischem Silber und Fluorgas) zu 


QOacr = 50,1 kcal 
bestimmt wurde, endlich die Sublimationswirme des Silbers *) 
Sag = 60 kcal 
ist, bekommt man fiir die Bildungswirme Q, der Fluoreinlagerungs- 
verbindung: panty wean tr 


— 22,9 — 32,0 + 82 
Q, =+ 27,1 kcal 





und fiir die Bildungswirme Q, der Silbereinlagerungsverbindung 
Q, = + Qagr — A age — Sag 
+ 50,1 — 14,6 — 60,0 
Q, = — 24,5 keal. 





Bei diesen Berechnungen sind zwei Fehlerquellen zu _ beriick- 
sichtigen. Erstens haben wir bei der Berechnung der Aufweitungs- 
arbeiten fiir Silber und Silbersubfluorid einerseits, und fiir Silber- 
fluorid und Silbersubfluorid andererseits geometrisch dhnliche Gitter 
angenommen. Der dadurch verursachte Fehler ist wahrscheiulich 
gering, in beiden Fallen nicht sehr verschieden und kann auf alle 
Falle bei den ermittelten Warmeténungen Q, und Q, nur in dem- 
selben Sinn in Betracht kommen; es wiirden sich also durch die 
Beriicksichtigung dieses Fehlers die zwei Wirmeténungen einander 
nicht wesentlich nahern. Die zweite — und zwar wesentlichere 
Vernachlassigung besteht darin, daB wir weder die Deformations- 
arbeit des Fluorions, noch die des Silberatoms beriicksichtigt haben. 


‘) Henorein, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 158. 

*) Henaiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 159. 

*) H. v. Warrensers, Z anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 326. 
*) Lanpotr-Bérnsteix, Roru-Scuzgn, Phys.-Chem. Tab. LU. 1584, 
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Die Molrefraktion des Silbers (= 19)') ist zwar bedeutend gréfer 
als die des Fluorions (= 2,5)*), trotzdem darf man aber auf keine 
in bezug auf die gesamte Gitterenergie groBe Deformationsarbe;: 
schlieBen, da, wie F. Hunn’) gezeigt hat, im Falle des typischey 
CdJ,-Schichtengitters, wo nicht nur der Gittertyp, sondern auch 
die grobe Deformierbarkeit (Molrefraktion = 19)*) der Jodionen eine 
groBe Deformationsenergie erwarten laBt, die Deformationsenergie 
héchstens 10°/, der Gitterenergie ausmacht, 





Aus diesen Erérterungen kann man entnehmen, daB die ab. 
geschiitzten Reaktionswirmen Q, und Q,, nach welchen die Fluor. 
einlagerungsverbindung betrichtlich geringeren Wirmeinhalt hat als 
die Silbereinlagerungsverbindung, die Stabilitatsverhaltnisse beider 
Strukturen richtig wiedergeben. Man darf also aus diesen Daten 
den SchluB ziehen, daB Silbersubfluorid, Ag,F, sehr wahrscheinlich 
eine Fluoreinlagerungsverbindung ist. 


Fir die Richtigkeit dieser Folgerung sprechen auch — wie 
schon eingangs erwihnt — die von A, Herricu beschriebenen 
physikalischen und chemischen LEigenschaften des Silbersub- 
fluorids. Metallisches Aussehen, betrachtliche elektrische Leit- 
fihigkeit, welche bei einer Silbereinlagerungsverbindung kaum zu 
erwarten sind, sind unmittelbare Folge der Fluoreinlagerungs- 
struktur, welche die Anwesenheit von freien Metallelektronen 
im Silbersubfluorid erfordert, Auch scheint diese Auffassung der 
Silbersubfluoridstruktur mit der, von A. Herttrica als wahrschein- 
lich dargestellten, leichten Fluorabgabe des Subfluorids in Ein- 
klang zu stehen. 

Nimmt man niimlich als Dissoziationswarme des Ag,F die 
oben berechnete Bildungswirme der Fluoreinlagerungsverbindung 
Q, = 27,1 kcal an, so berechnet sich die Dissoziationstemperatur 1p 
(Dissoziationsdruck = 760 mm) derselben mit der WarTENBERG’schet 


Formel: °) 
Q, = 7,4+Tp-+log Tp 


Zu 


Tp....etwa 1200° abs. 


') K. F. Herzretp, Phys. Rev. 29 (1927), 701. 
*) K. Fasans u. G. Joos, Z. Phys. 23 (1924), 1. 
*) F. Honp, Z. Phys. 34 (1925), 833, 


*) K. Fagans u. G. Joos, |, c¢. 
’) H. v. Warrensers, Z. Elektrochem, 20 (1914), 244. 
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_ Demzufolge bekommt man mit der bekannten thermodynamischen 
ie Formel: 
it +. | 
1 4571” 
2 d 7 
h 
© # wo p den Dissoziationsdruck, T die absolute Temperatur und Q 
le die Dissoziationswirme (in cal) bedeuten, folgende erheblichen Fluor- 
tensionen: 
4 bei 600° abs. ..... etwa 0,1 mm 
. bei 800° abs. ..... etwa 10 mm 
ls 


Ujpest, Forschungslaboratorium Tungsram der Vereinigten Gliih- 
lampen- und Elektrixitdts-A.-G. Ujpest bei Budapest, den 19. November 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1927. 





O. K. Botwinkin und A. M. Tanchilewitsch. 


Uber die Abhangigkeit der Alkali- und Sdurebestandigkeit 
des Glases von der Konzentration der H-lonen. 


Von O. K. Borwiyxry und A. M. TancurmeEwitTscu. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Wie allgemein angenommen wird’), verlauft die Kinwirkung yon 
Wasser auf Glas im wesentlichen gemiB der Gleichung: 


Na,O-nSiO, + (n + 1) H,O = 2NaOH + nSi0,-H,0; 
an freier Luft wirkt dann auf das NaOH die CO, ein: 
2NaOH -+ CO, = Na,CO, + H,0. 


Letztere Reaktion verliuft bedeutend schneller als die erstere. 
Sehen wir von ihr ab, so haben wir es mit einer reinen Hydrolyse 
zu tun. Das gleiche gilt auch von der Einwirkung von verdiinnten 
Saiuren auf Glas. Die Wechselwirkung zwischen Glas und ver- 
diinnten Alkalien nimmt héchstwahrscheinlich einen abweichenden 
Verlauf: die im Glase als Lésungsmittel dienende SiO, tritt mit 
dem Alkali zu dem entsprechenden Silicat zusammen. Da Glas 
mit Siuren und Alkalien verschieden reagiert, so ist zur allseitigen 
Charakteristik der chemischen Widerstandsfihigkeit eines Glases 
eine Untersuchung erforderlich, welche die EKinwirkung sowohl von 
Wasser und Siiuren, als auch von Alkali umfaBt. Da in allen 
diesen Fallen H- und OH-Ionen vorliegen, so liegt es an der Hand, 
einen Zusammenhang zwischen der Konzentration der letzteren und 
der chemischen Widerstandsfihigkeit des Glases zu ermitteln. 


Wir untersuchten zu Anfang ein Flaschenglas (Fabrik Borshonm, 
Kaukasus) von folgender Zusammensetzung: 


SiO, . . 63,24°9/, MnO. . 0,19°/, 
TiO, .. 0,20°/, CaO .. 878°), 
Al,O, . 10,95°/, MgO... 1,12°/, Verlust beim Gliihen 0.19°), 
Fe,O, . 3,14°/, K,O .. 3,69%), 100,27"), 





0 
(Keramisches Institut in Leningrad.) 


') F. Foerster, Z. analyt. Chem. 33 (1893), 322. 
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Wie ersichtlich, ist der Gehalt an Al,O, ungewdhnlich hoch. 
Wir lieBen in diesem Falle die Glasscherben 2 Siebe passieren, die 
90 bzw. 30 Maschen auf den Quadratzoll enthielten, wihrend im 
folgenden (vgl. weiter unten) gem&S der Turner’schen’) Vorschrift 
— mit 20 bzw. 30 Maschen auf linearen Zoll gearbeitet wurde. Dem- 
entsprechend war unser Korn bedeutend gréBer als das von TURNER 
angewandte. Wir erinnern daran, daB bei grobem Korn keine 
Garantie fiir die Bestiindigkeit der Gesamtobertliiche des Glaskleins 
yorliegt; nimmt man andererseits das Korn so fein, wie G. KEppriEr’) 
und W. Myuius’) angaben, so setzen Adsorptionsprozesse ein, welche 
die vom Glase abgegebenen Mengen verkleinern. Auferdem wird 
durch die Gegenwart von Glasstaub die Glasoberfliche in unkon- 
trollierbarem MaBe vergréBert (TurNER). Deshalb wurde in den 
meisten Fallen — wie vorhin angegeben — die Fraktion genommen, 
welche streng zwischen den gekennzeichneten Sieben lag. Das 
,Fensterglas“ unserer Tabellen hatte folgende Zusammensetzung: 


SiO, ... 72,6997, CaO.... 7,559,  NaO.... 18,34, 
Al,O vi™. % 0,45 °/ MgO oe ee 0,53°/, K,O .¢.¢ «4 _ 0,41°/, 
FeO. . } se Summe 99,97°, 


Das Glas wurde vorsichtig zerkleinert und mit gréBter Sorg- 
falt nacheinander durch 2 Siebe geschiittelt, die 20 bzw. 30 Maschen 
auf den Zoll (8 bzw. 12 auf den laufenden Zentimeter) enthielten; 
zur Untersuchung dient die Fraktion zwischen den beiden Sieben. 
Sie wurde durch Waschen mit absolutem Alkohol von Staub ge- 
reinigt und dann bei 105°C getrocknet. Je 10 g wurden in Kérb- 
chen aus Platinnetz bei Zimmertemperatur, unter stindigem Um- 
rihren, im Laufe von 4 Stunden der Einwirkung verdiinnter Liésung 
von KOH bzw. HCl unterworfen. Weiter wurde jede Probe sechs- 
mal mit je 15 cm* Wasser gewaschen, wiederholt mit absolutem 
Alkohol abgespiilt und schlieBlich bei 100° C getrocknet. Bei der 
Wahl der KorngréBSe und der Vorbereitung des Glases folgten wir 
der Vorschrift Turner’s. Das Waschen mit Wasser vor der Be- 
spilung mit Alkohol wurde angewandt, nachdem Vorversuche er- 
geben hatten, daB Glas erhebliche Mengen KOH adsorbiert, die 
nur durch Wasser entfernt werden kénnen. Die Alkali- bzw. Siéure- 





') Turner, Journ. of the Soc. of Glasstechnol. LX, 39 (1926). 

*) G. Keprecer, Glastechn. Berichte 3 (1921); G. Keppecer u. H. Ippacn, 
Sprechsaal 60 (1927), 289. 
*) W. Myuivs, Sprechsaal 59 (1926), 827. 
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l6sungen hatten die Konzentration ~ 0,01-n.; 0,02-, 0,10-, 0,50-, 1,0.. 
2,0-, 5,0- und 10,0-n.; fiir jede dieser Lésungen wurde das P,, (im 
Apparate von F’, Kénier) bestimmt, wobei der Wasserstoff durch 
Lésungen von KMnO,, HgCl, und NaOH gereinigt wurde. Zur 
Bestimmung diente eine U-firmige Elektrode. Es ergaben sic) 
folgende Werte. 








Versuche an 2 Glassorten. 
Tabelle 1. 


Gewichtsverlust in mg | 



















































Konzen- : 
aeattien P,, | auf je 10g Glas | Bemerkung 
Flaschenglas| Fensterglas | 
etwa 0,0l-n. | + 1,79 | 1,2 | 1,4 
, 0,02-n. | + 1,57 | 1,0 | 1,3 ; 
0,10-n. | + 0,94 1,7 | 1,7 Reaktiv-verdinnte 
, 0,50n. | +0,86 | ae | 1,8 HC1-Lésungen. 
» 1,0-n. | +0,09 |! 1,5 | 1,4 Das Waschen mit 
2,0-n. | — 0,20 | — | 2,2 Wasser unterblieb. 
, 50m. | — 0,72 | 1,9 
, 10,0-n. | — 1,93 — 2,1 
Tabelle 2. 














| Gewichtsverlust in mg auf je 10 g Glas 


Konzen- | P,, 'Flaschenglas | sn _ Fensterglas Bemerkung 


tration | mit Wasser 




























| ohne Wasserwaschung | waschung | 
| eee ee 
etwa 0,0l-n. | + 11,75 — 1,0 — 3,5 — 2,4 | 
, 0,02-n. | 12,04 — 0,8 —3,2 | —33 | 
» 0,10-n. | 18,12 | + 2,2 —03 | es (| Reaktiv- 
,, 0,50-n. 18,45 — | + 0,9 — 5,1 | verdiinnte 
»,  1,0-n. 13,72 — | +. 5,3 — 49 KOH- 
, 2,0-n. 14,05 — | +24 | — 4,6. | Lésungen. 
+, 9,0-n. 14,74 — | _ | — 4,9 | 
, 10,0-n. 15,24 ~- | — | om 


Die Kurven der EKinwirkung von KOH und HCl zeigen folgende 
Figg. 1 u. 2 (im Falle KOH ist mit Alkohol und Wasser gewaschen 
worden). 

Nach der Einwirkung auf das Glas wurde in den Lésungen 
das P, wieder bestimmt. Dabei ergab sich keine bemerkbare 
Anderung; es mu8 also angenommen werden, daB die Anderung 
von P,, infolge der Reaktion innerhalb der Versuchsfehlergrenzen 
liegt. Wie aus Tab. 2 ersichtlich ist, liBt sich KOH nur schwer 
durch absoluten Alkohol vom Glase entfernen, so daB ein nach- 
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flgendes Waschen mit Wasser erforderlich ist. Dieses Waschen 





ware nach der Kinwirkung von Na,CO,-Lésung auf Glas erst recht 
h erforderlich. 
r "y 4 HCL Fenster glas 
h | 
| R 
Dhl dh os ee oy eS 
KX 
: 
0 Se 
} a 3 4 § n0im. 
Fig. 1. 


Der Gewichtsverlust des Glaspulvers wahrend 4 Stunden in den 
Lisungen von Kalilauge ist gréBer als der in den salzsauren Lé- 
sungen, und die Abhiingigkeit des Verlustes von der Konzentration 
des Alkalis und der Siure unterscheiden sich wesentlich. In den 
alkalischen Lésungen, den Lésungen von KOH, wichst mit Zu- 
nahme der Konzentration des OH-Ions der Verlust des Glaspulvers 








rea KOH Tenstergtas 
sj? . a a ee 
sme - x nid = 
¥ 
y 4 
s 
1 2 & 4 § norm. 
Fig. 2. 
, § 2uerst sehr schnell an und wird von etwa 0,25 Mol KOH pro Liter 
. _ unabhiingig von der Hydroxylkonzentration. In den Lisungen von 


HCl sind die Glasverluste von der Konzentration des Wasserstoft- 
ions fast unabhingig. 


. Die stirkere EKinwirkung alkalischer Lésungen auf das Fenster- 
_ glas wird verstindlich, wenn man annimmt, daB diese Lisungen 

die SiO,-Molekiile des Glases viel schneller angreifen als saure 
Lisungen, welche sehr arm an Hydroxylionen sind. Auf die Salz- 
molekiile des Glases (Na,O-nSiO,, CaO-nSiO,...) kénnen sauere 


on eS ee 
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und alkalische Lisungen mit derselben OH- und H-Ionenkonzep. 
tration mit derselben Geschwindigkeit hydrolysierend einwirkep, 
Mit der OH-Ionenkonzentration wichst zuerst die Geschwindigkeit 
des Angriffs der SiO,-Molekile, wenn aber zu viele HO-Ionen auf eip 
SiO,-Molekil treffen, so nimmt die Einwirkung nicht mehr zy, 
Diese Annahmen wirden zur Deutung der experimenten Befunde 
geringer. Die Annahme einer Schutzhaut aus hydratischer Kiesel- 
siiure wire nicht notwendig, da eine solche Haut die Diffusion der 
Siure kaum behindern dirfte. 


Moskau, Staatliches Experimentelles Institut fiir Silicatforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1927. 
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Uber die Reaktion zwischen Arsenit und Permanganat 
in schwefelsaurer Lésung. 


Von Joser Honuvra, 


Unter dem gleichen Titel hat Taprusz Oryne!) kiirzlich eine 
Arbeit veréffentlicht, die hauptsichlich die Feststellung der stéchio- 
metrischen Verhiltnisse und das Studium des Mechanismus der Per- 
manganatreduktion durch Arsenit in schwach schwefelsaurer Lisung 
zum Ziele hat und die Aufklirnne der Reaktionsbeeinflussung durch 
wechselnde Versuchsbedingungen und Zusiitze anstrebt. Da ich 
selbst mehrere Jahre hindurch den Reaktionsmechanismus und die 
Kinetik der Permanganatreduktion, die zu den kompliziertesten Re- 
aktionen gehért, eingehend studiert habe’) und zu abweichenden 
Ergebnissen gelangt bin, sei es gestattet an dieser Stelle zu einigen 
Resultaten der Tu. Oryna’schen Arbeit kurz Stellung zu nehmen 
und eine Ansicht iiber den Mechanismus der Permanganatreduktion 
durch Arsenit in saurer Liésung zu entwickeln, die, wie ich glaube, 
in allen Belangen den tatsichlich herrschenden Verhiltnissen ge- 
recht zu werden vermag. 


Tx. Oryne hat fiir den Verlauf der obigen Reaktion nachstehende 
Stufenfolge angenommen: 


1, Stufe: MnV!! >» Mn!V + 3(-)unmeBbar schnell (1) 
2. Stufe: Mn!V —»> Mn! + 1 (.)schnell (2) 
3. Stufe: Mn'’ —»>» Mn" + 1(-)meBbar langsam, (3) 


Die Tatsache, daB Reaktion (1) auch in alkalischer Lisung vor sich 
geht, fiihrt den Genannten zur Aufstellung folgender Gleichungen *): 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 195. 

*) Z. physik. Chem. 101 (1922), 34, 489; 102 (1922), 32, 276; 106 (1928), 
276, 324; 107 (1923), 249, 383; 113 (1924), 464; 115 (1925), 187, 143. Siehe 
auch Monh. 41 (1920), 555; 44 (1923), 195. 

*) Ta. Oryno hat in seiner Arbeit (1. c. 8. 198) die offenkundig unrichtigen 
lonenformeln AsO,’ und AsO,’ angewendet, die hier durch die richtigen 
Beziehungen ersetzt sind. Unwahrscheinlich ist im itbrigen auch eine so 
reichliche Teilnahme von OH’-Ionen an einer in merklich saurer Lésung 


verlaufenden Reaktion wie sie Oryne in Gleichung (4) angenommen hat. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 168, 24 
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1. Stufe: 2MnO,’+ 60H + 3 AsO,””->2 MnO,”” + 3H,O + 3As0.” (4 
2. Stufe: 2 MnO,”” + 14H’ + AsO,” —»> 2Mn~ + 7H,O + AsO,” 55 
3. Stufe: 2 Mn" + H,O + AsO,’”—» 2 Mn” + 2H + AsO,””. 6 


Als Bruttogleichung ergibt sich durch Zusammenfassung von (4) his 
(6) die Beziehung 
2 MnO,’ + 6H + 5 AsO,” —> 2 Mn” + 3H,O + 5As0,”".1) (7 
Die Reaktion verliuft im allgemeinen nicht genau den stichio. 
metrischen Verhiltnissen der Gleichung (7) entsprechend, sondern 
kommt bei einem Punkt zum Stillstand, der stets mehr oder weniger 
unterhalb der Oxydationsstufe des dreiwertigen Mangans gelegen ist, 
Analytisch-chemisch ausgedriickt heiBt dies, daB zur Oxydation eine; 
hestimmten Menge Arsenit mehr Permanganatliésung verbraucht wird, 
als Gleichung (7) entspricht. Der Mehrverbrauch schwankt und hing: 
stark von iuBeren Bedingungen, von der Titrationsdauer, der Aciditat und 
von Zusitzen, wie Manganosalz, komplexbildenden Anionen u. a. m. ab, 
Nach Tx. Oryne wirkt eine Erhéhung der Schwefelsiurekon.- 
zentration hemmend auf den Verlauf der zweiten und beschleunigend 
auf den Verlauf der dritten Reaktionsstufe ein. Manganosalze be- 
schleunigen die ganze Reaktion, Phosphationen hemmen dieselbe, doch 
vermindern beide Stoffe den Umfang der Permanganatreduktion, d.h. zur 
Oxydation der gleichen Menge Arsenit wird um so mehr Permanganat 
verbraucht, je gréBere Mengen eines der beiden Stoffe vorhanden sind. 
Alle bisher durchgefiihrten kinetischen Untersuchungen der Per- 
manganatreduktion, besonders die sehr umfangreichen Forschungen 
von A. SkraBau?) und mir’), haben es sehr wahrscheinlich gemacht, 
daB die intermediiire Bildung der vierwertigen Manganstufe in saurei 
Lésungen ein sekundirer Vorgang ist, also iiber die Manganistuie 
erfolgt. Aus Griinden der stets gemessenen niedrigen Reaktions- 
ordnung der Permanganatreduktion muB angenommen werden, dab 
bei nicht zu hohen Acidititen zuniichst aus dem MnO,’-Jon ein lon 
von der Formel MnO,’(MnO,”) gebildet wird, in welchem das 
Mangan fiinfwertig auftritt. Dieses Manganimanganation*) muB unter 
den gegebenen tiuberen Bedingungen sofort in seine beiden diuBeren 


') In saurer Liésung sind die Formeln AsO,” und AsO,” eigentlich nicht 
mehr am Platze. Ich habe sie hier und in der Folge trotzdem verwendet, ds 
sie einen besseren Vergleich mit Tx. Oryne’s Gleichungen erméglichen. 

*) Z. anorg. Chem. 42 (1904), 1, 60, mit Preiss M. 27 (1906), 503; ,,Die 
induzierten Reaktionen“, Sammlung chem. u. chem -techn. Vortr. 13 1906. 

) J. Howivra, |. e¢. 

*) J. Hotuvra, |. c. 106 (1923), 324. 
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Oxydationsstufen, das Permanganation und das Manganiion, zerfallen, 
die bestindiger sind. Formuliert man diesen Vorgang, ahnlich wie 
es Tu. ORYNG getan hat nach B. Brauner’), so ergeben sich die 
Gleichungen 

2{MnO,’-> MnO,” + 2(-)} wird gemessen (8 
2MnO,”” + 8 H’—> MnO,’ + Mn + 4H,O unmeBbar rasch. (9 


—— “SS 


Man kann natiirlich auch annehmen — wie ich es in meinen 
Untersuchungen iiber die Permanganatreduktion getan habe’) —, 
dab das Permanganation Sauerstoff abspaltet, welcher dann nach 
der zweiten Ordnung mit dem Reduktionsmittel (z. B. AsO,”’) reagiert. 
Dieser Vorgang wire folgendermaBen zu formulieren: 


2 {MnO,’ = MnO,’ + O} Gleichgewicht (10) 

O + AsO,”” = AsO,” wird gemessen (11) 

2 MnO,’ + 4H = MnO,’ + Mn + 2H,0 12) 
Gleichgew. n. rechts verschoben. 


Fiir alkalische Lésung konnte ich nachweisen, daf die letzte 
Formulierung tatsiichlich den herrschenden Verhiltnissen am niich- 
sten kommt. Sie erklirt die gemessene niedrige Reaktionsord- 
nung, die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Hydr- 
oxylionenkonzentration, die Folge der Stufenreaktionen und ihr Ge- 
schwindigkeitsverhiltnis einwandfrei. 


Es ist anzunehmen — Konzentrationswirkungen des Perman- 
ganates und des Arsenites sprechen dafiir —, dab auch die Re- 
duktion von Kaliumpermanganat durch Arsenit nach der zweiten 
Ordnung vor sich geht. Die Manganistufe entsteht somit auch hier 
als Endprodukt der ersten Reaktionsstufe, wenn man den unmeb- 
bar raschen Verlauf der Reaktion (9) bzw. des Vorganges (12) be- 
riicksichtigt und nicht, wie TH. OryNG angenommen hat, als Zwischen- 
produkt der Mangansuperoxyd- oder Manganitreduktion. Durch die 
verhiltnismaBig geringe Aciditit bei Tu. Oryne’s Versuchen be- 


_ dingt, miissen sodann auf Grund rein chemischer und energetischer 


Uberlegungen sowie als Folge der ja bekannten physikalisch- 


| chemischen Eigenschaften der Manganiionen diese zunichst in die 
| Reaktionen: 
Mn +2As0,”’=[Mn(AsO,), |” (Diarsenatomanganiion) Gleichgew. (13) 


2 Mn + 2H,O = Mn(OH), + Mn” + 4H unmeBbar rasch (14) 


’) Z. anal. Chem. 55 (1916), 242. 
*) J. Hottvra, |. c. 102, 276 und spiitere Arbeiten. 


24* 
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Mn(OH), + 4H = Mn* + 2H,0 Gleichgewicht 


gua 


15 
eingehen, denen die Mangansuperoxydionen (Mn*) ihre Bildung yer. 
danken und die auch wie folgt formuliert werden kénnen: 


Mn + 2 AsO,” = [Mn(AsO,), J” Gleichgewicht (16 
2 Mn = Mn’ + Mn* Gleichgwicht ‘17 
Mn* + 4H,O = Mn(OH), + 4H Gleichgewicht. (18 


Die Bildung von Ionen der manganigen Siure (MnO,”” n. Oryyg 
oder MnO,”) baw. eine wenn auch nur voriibergehende Bestindigkeit 
derselben ist bei der vorhandenen Wasserstoffionenkonzentratioy 
durchaus unwahrscheinlich. 


Auf Grund der autokatalytischen Eigenschaften der Mangano 
ionen und ihrer Reaktionsfihigkeit mit den Permanganationen unter 
den gegebenen Versuchsbedingungen muB sogar — da ein langsamer 
Verlauf der weiteren Reduktion der Manganiionen durch Arsenit 
nach den Versuchen TH. Oryna’s und seiner Vorgiinger auBer Zweife| 
steht — angenommen werden, daB die Reduktion der vierwertigen 
Manganiionen durch Arsenit rascher verliuft als die des Perman- 
ganates.') Es kénnte sonst eine Beschleunigung der Gesamtreaktion 
durch Manganoionen gar nicht erklart werden, wenn man nicht ein 
ganz neuartiges, von allen bisherigen Forschungsergebnissen ab- 
weichendes Verhalten dieses lons annehmen will, wofiir absolut kein 
(rund vorhanden ist. 


Ks stellt sich somit das Schema der Permanganatreduktion 
durch Arsenit durch folgende Reaktionsfolge dar: 


2(MnO,’ + AsO,”” > MnO,’ + AsO,””) 19 
langsamer als (20) geschwindigkeitsbestimmend ” 


2 MnO,’ + 4H = MnO,’ + Mn’ + 2 H,O momentan (20 
Mn + 2 AsO,” = [Mn(AsO,), |” Gleichgewicht (21) 
2 Mn = Mn” + Mn* Gleichgewicht (22 


') Der experimentelle Beweis fiir diese Folgerung kann deshalb nicht 
durch direkten Geschwindigkeitsvergleich der Permanganat- und Mangansuper 
oxydreduktion durch Arsenit gefiihrt werden, weil es nicht gelingt, gleich- 
konzentrierte Lésungen, der in beiden Fallen wirksamen Ionen herzustellen, 
bzw. die Mn” lIonenkonzentration einer Mn!‘-Salzlésung direkt zu messen. 
Lisungen von solchen Salzen sind immer durch Komplexionenbildung bs¥. 
Hydrolyse weitgebend veriindert. Innerhalb der Permanganatreduktion wirkes 
auBerdem die Mn*-Ionen und in gewisser Beziehung auch die Mn*-Ionen im 
Entstehungszustand. Siehe dariiber auch Niheres bei A. Sxrasat (1. c.) und 
J. Hotzvra (i. c.). 
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MnO, + 4Mn° + 8H =5Mn~ + 4H,OunmeBbar rasch (23) 
Mn* + 4H,0 = Mn(OH), + 4H’ Gleichgewicht (24) 

2 Mn* + H,O + AsO,” = Mn” + AsO,” + 2 H’)rascher als (19) (25) 
2 Mn + H,O + AsO,” = 2 Mn” + AsO,” + 2 H’ sehr langsam’). (26) 


Dieses Schema unterscheidet sich von dem Tx. Oryna’schen 
wesentlich in der Stufenfolge, der Zahl und der chemischen Natur 
seiner Einzelreaktionen. Es trigt den Ergebnissen der kinetischen 
Forschung bei letzterer zuginglichen Permanganatreduktion durch 
andere Reduktionsmittel vollkommen Rechnung und gestattet iiber- 
dies die beobachteten Wirkungen verschiedener Zusiitze und iuBerer 
Versuchsbedingungen auf den Reaktionsverlauf und seine Stéchio- 
metrie zu erkliren. : 

Zuniichst die Wirkungen von Schwefelsiurezusiitzen: Hier treten, 
wie es schon A.Skrapau bei der Permanganatreduktion durch Oxal- 
siiure gezeigt hat und ich es spiater wiederholt bei anderen Pro- 
zessen beobachten konnte, stets zwei Faktoren in Konkurrenz, und 
zwar der KinfluB der Wasserstoffionen und der komplexbildenden 
Kigenschaften der Siiureanionen. Die ersteren wirken férdernd auf 
die Bildung von Mangani- und von Mangansuperoxydionen ein und 
bewirken eine Verschiebung der Gleichgewichte (21) und (24) von 
rechts nach links. Die Folge davon ist eine Erhéhung des Umsatzes 
nach Reaktion (25) und gegebenenfalls auch eine Beschleunigung 
der Gesamtreaktion.?) 

Der Einflu8 der Saéureanionen ist ein ganz entgegengesetzter. 
Die Komplexbildung besonders der primar gebildeten Manganiionen 
wird begiinstigt, der Umsatz nach Reaktion (23) geférdert und die Ent- 
stehung von Mangansuperoxydionen fast véllig verhindert. Ebenso 
aber wird auch die weitere Reduktion nach Gleichung (26) stark 
gehemmt. 

Beide Einfliisse wirken nebeneinander. Bei geringeren Zusiitzen 
iiberwiegt der erste EinfluB, was sich in einer Verminderung des 
Permanganatverbrauches iiuBert, der zur volligen Oxydation des 
Arsenits erforderlich ist. Die dritte Reaktionsstufe nach Tu. Oryne *) 
3) baw. Reaktion (26) wird aber nicht direkt beschleunigt, sondern 
der Umsatz nach den Gleichungen (25) und (26) gegeniiber dem 


‘) Uber den quantitativen Verlauf der einzelnen Teilreaktionen im Rabmen 
ces Gesamtprozesses siche J. Hotiuta 1. c. 101 (1922), 52ff. 

*) Tu. Oryya’s Versuche, 1. c. S. 197. 

*) Le. S. 197, Tabelle 2. 
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Umsatz nach Gleichung (19) erhéht. Bei hohen Zusitzen yo, 
Schwefelsiure tritt die Anionenwirkung in den Vordergrund. §j, 
stabilisiert die primar entstandene Manganistufe in Form dex 
Sulfatkomplexes, was unmittelbar an dem Farbenwechsel der Lisung 
von griin (Arsenatkomplex) in rotbraun (Sulfatkomplex) zu erkenney 
ist. Die unmittelbare Folge davon muB sein, daB die Permanganat. 
reduktion durch Arsenit bei Anwesenheit groBer Schwefelsiuremengey 
bei Erreichung der Manganistufe abgebremst wird, was auch ans 
den Versuchen Tx. Ornyna’s direkt hervorgeht. 

Der beschleunigende KinfluB der Manganoionen kommt dadureh 
zustande, daB das Gleichgewicht (22) von links nach rechts verschobey 
wird, weil infolge der Erhéhung des Umsatzes nach Gleichung (23) 
mehr reaktionsfihige Manganiionen gebildet werden als beim nor. 
malen Verlauf. Dies hat zur Folge, daB mehr rasch reagierend: 
Mangansuperoxydionen entstehen. Ganz im Einklang mit dieser 
Wirkung steht die Tatsache der Hemmung der Reaktion (26), die 
um so langsamer vor sich geht, je mehr Manganoionen vorhanden 
sind, weil infolge des rascheren Verlaufes von Reaktion (25) weniger 
Arsenitionen zur Weiterreduktion des Manganiions zur Verfiigung 
stehen als beim normalen Verlauf. Auch die Férderung der Aus- 
flockung des teilweise hydratisierten vierwertigen Mangans, das ja 
ebenfalls bei Gegenwart von Manganoionen in viel héherem Aus- 
maBe entsteht, ist mit eine Ursache dieser Erscheinung. 

Die Wirkung eines Zusatzes an komplexbildenden Anionex 
Phosphat bei Tu. OryneG) ist analog der Wirkung hoher Schwefel- 
siurekonzentrationen. Aus TH. Oryne’s Versuchen 1laBt sich dies 
allerdings nicht ganz genau erkennen, weil er in diesen Fallen 
unter Bedingungen gearbeitet hat, unter welchen mit dem Linflut 
des Komplexbildners die in schwach sauren Lésungen herrschende 
hydratisierende Tendenz stark in Konkurrenz tritt. 

SchlieBlich sei noch auf einen grundlegenden Irrtum Tu. Oryne’s 
hingewiesen, der dem Genannten bei Feststellung der Ionenfarb: 
von Mangani- und Mangansuperoxydionen unterlaufen ist.’) Zunichst 
einmal JaBt sich durch eine Analyse der roten Lésung von Kaxzi- 
paum’schem Mangansuperoxyd in Schwefelsiure wie sie TH, Oryye 
ausgefiihrt hat, dann wenn der Oxydationsgrad des festen Kérpers 
niedriger als der dem vierwertigen Mangan entsprechende ist, niemal: 
feststellen, ob dies einem Gehalt an Manganioxyd oder einem Geha!t 


') le. S. 198 ff. 
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an Manganomanganit zuzuschreiben ist. Ebensowenig gestatten die 
Ergebnisse seiner Analyse die Beurteilung der Ionenfarbe von Mn~ 
oder Mn®, und dies aus dem einfachen Grunde, weil in Liésungen 
solcher Art die Farbe nicht von den einfachen lonen, sondern von 
Komplexionen herriihrt. Auch W. Ostwatp') hat den Manganiionen 
keine kresse oder rote Farbe zugeschrieben, sondern auf Grund des 
vor mehr als einem Vierteljahrhundert vorhandenen Standes unserer 
Kenntnisse lediglich gesagt, daB das Manganiion rotviolett zu sein 
scheint. 

Heute miissen wir annehmen, daB die in Lésungen befindlichen 
Manganisalze alle komplexer Natur sind. Die ganz rein im festen 
Zustand dargestellten Mn’-Salze lésen sich meist itiberhaupt nicht 
unzersetzt in Wasser und wenn dies in Ausnahmefillen eintritt, so 
zeigt sich ein Farbenwechsel. Auch hangen die Farben der Lésungen 
von Manganikomplexen sehr stark von der Konzentration des auBer- 
dem noch als Saéure- oder Salzbestandteiles vorhandenen komplex- 
bildenden Anions ab und diese Farbunterschiede sind in erster 
Linie auf durch solche Zusitze hervorgerufene Unterschiede in der 
Konstitution des Manganikomplexions und erst in zweiter Linie auf 
hydrolytische Spaltungen zuriickzufihren. 


Im allgemeinen gibt es sehr viele in Liésung ganz verschieden 
gefirbte Manganikomplexe. Die bekannten Arbeiten von E. Detss, 
A. SKRABAL, CHRISTENSEN U. a. m. erweisen dies zur Geniige. 


AuBerdem aber l4Bt sich ganz leicht zeigen, daB die gelbiich- 
grine Farbe der mit Permanganat in saurer Lésung austitrierten 
Arsenitlisungen an die gleichzeitige Anwesenheit der Mangani- 
stufe und des Arsenations gebunden ist. Eigene Versuche er- 
wiesen, daB man bei der Permanganatreduktion durch Formiat oder 
durch Mercuronitrat in saurer Lésung bei Gegenwart schon geringer 
Uberschtisse von Arsenaten zu den gleichen gelblichgriinen Lésungen 
gelangt und noch dazu besonders im ersten Falle die vollstindige 
Permanganatreduktion zu zweiwertigem Mangan durch den Arsenat- 
zusatz gehemmt wird, was nur auf die Bildung verhiltnismibig 
stabiler Manganiarsenatkomplexe zuriickgefiihrt werden kann. 


Nicht die Manganiionen sind griin und die Mangansuperoxyd- 
ionen (Mn) sind rot gefirbt, sondern diese Farben sind die Farben 
der Arsenatokomplexanionen dieser Oxydationsstufen. 


') W. Ostwaxp, Grundlinien der anorg. Chemie, 1900, S. 598. 
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Ich hoffe in einiger Zeit in der Lage zu sein, tiber eingehendere 
Versuche, besonders was die Reduktion der Mn!Y-Stufe durch Ar. 
senit anlangt, berichten zu kénnen. Es wird dann miglich sejp, 
einige allerdings sehr wahrscheinliche Analogieschliisse von hohem 
Sicherheitsgrad noch genauer zu kliren. Leider ist infolge ihres 
sehr raschen Verlaufes die Permanganatreduktion durch Arsenit 
direkter kinetischer Untersuchung nur sehr schwer zugiinglich. 













Zusammenfassung. 


Ks wurden die Ergebnisse der Untersuchung Tu. Oryna’s iiber 
den Verlauf der Permanganatreduktion durch Arsenit besprochen 
und dabei einzelne bestehende Unklarheiten aufgeklirt. 

Ks wurde ein neues Schema der Permanganatreduktion durch 
Arsenit in schwach saurer Lésung aufgestellt und an der Hand 
eigener umfangreicher friiherer Arbeiten tiber den Mechanismus der 
Permanganatreduktion begriindet. 

Bei der Abfassung dieser Arbeit hatte ich mich wiederholt der 
Unterstiitzung meines Kollegen, des Herrn Priv.-Doz. Dr. RupoF Lane 
zu erfreuen, der mir verschiedene Mitteilungen iiber das analytisch- 
chemische Verhalten des Arsenits machte. 
































Briinn, Physikalisch-chemisches Institut der Deutschen Technische 
Hochschule. 





Bei der Redaktion eingegangen am 4. November 1927. 
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Achter Bericht 
der Deutschen Atomgewichts-Kommission. 
In der Zeit vom Dezember 1926 bis Ende November 1927 


veréffentlichte Abhandlungen. 
Praktische Atomgewichte. 


1928. 





Ag 
Al 
Ar 
As 
Au 
B 
Ba 
Be 
Bi 
Br 
C 
Ca 
Cd 
Ce 
Cl 
Co 
Cp 
Cr 
Cs 
Cu 
Dy 
Em 
Er 
Ku 
" 
Fe 
(ya 
Gad 
Ge 
H 
He 
Hf 
Hg 
Ho 
In 
Ir 


J 

K 
Kr 
La 
Li 
Mg 


Silber . 
Aluminium . 
Argon 
Arsen . 
Gold 

Bor 

Barium . 
Beryllium 
Wismut 
Brom . 
Kohlenstoft . 
Calcium . 
Cadmium 
Cerium 
Chior . 
Kobalt 
Cassiopeium. 
Chrom 
Ciisium 
Kupter 
Dysprosium . 
Emanation 
Erbium 
Europium 
Fluor . 
Eisen . 
Gallium 
Gadolinium . 
Germanium . 
Wasserstoff . 
Helium 
Hafnium. . 
Quecksilber . 
Holmium. 
Indium 
Iridium 

Jod 

Kalium 
Krypton . 
Lanthan . 
Lithium . 
Magnesium . 


107,88, 
26,97 
39,94 
74,96 

197,2 
10,82 

137,3, 

9,02 

209,0, 
79,91, 
12,00 
40,07 

112,4, 

140,2 
35,45 
58,97 

175.0 
52,01 

132,8, 
63,57 

162,5 


999 


ee 


~ 


167,7 


152,0 
19,00 
55,84 
69,72 

157,38 
72,60 

1,008 
4,00 

178,6 

200,6, 

163,5 

114,8 

193,1 

126,92 
39,10, 
82,9 

138,9,, 

6,94 
24.32 





Mn 
Mo 
N 
Na 
Nb 
Nd 
Ne 
Ni 
0 
Os 
P 
Pb 
Pd 
Pr 
Pt 
Ra 
Rb 
Rh 
Ru 
Ss 
Sb 
Se 
Se 
Si 
sm 
Sn 
Sr 
Ta 
Tb 
Te 
Th 
Ti 
Tl 
Tu 
U 
Vy 
W 
xX 
Y 
Yb 
Zn 
Zr 


Mangan 

Moly bdiin 
Stickstoff . 
Natrium . 
Niobium . 
Neodym . 
Neon . 


Nickel 


Sauerstoff 


Osmium 
Phosphor 
Blei 
Palladium 
Praseodym 
Platin . 
Radium 
Rubidium 
Rhodium. 
Ruthenium 
Schwefel . 
Antimon . 
Scandium 
Selen . 
Silicium 
Samarium 
Zinn 
Strontium 
Tantal 
Terbium . 
Tellur. 
Thorium . 
‘Titan . 
Thallium. 
Thulium . 
Uran 
Vanadium 
Wolfram . 
Xenon 
Yttrium 
Ytterbium 
Zink 


Zirkonium 


54,93 
96,0 
14,008 
22,99, 
93,5 
144,2, 
20,2 
538,68 
16,000 
190.9 
31,04 
207,2, 
106,7 
140,9, 
195,2 
225,9, 
$5.4. 
102,9 
101.7 
32,07 
121,7, 
45,10 
79,2 
28,06 
150,4 
118,7, 
87,6, 
181,5 
159,2 
127,5 
232,1, 
47,90 
204,3, 
169,4 
238, 1, 
51,0 
184,0 
130,2 
$89, 
178,5 
65,38 


91,2, 





Auf Grund der in der Berichtsperiode verdéffentlichten Atom- 
gewichts-Bestimmungen sind einige Anderungen in der Tabelle not- 
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wendig, und zwar wird fir Argon statt 39,88 der richtigere Wer; 
39,94 eingesetzt und ebenso fir Titan statt 48,1 der Wert 47,99 
und fir Yttrium statt der provisorischen Zahl 89,0 der jetz; 
experimentell ermittelte wahrscheinlichere Wert 88,9,. 

Die Tabelle fiir 1928 weist gegeniiber der vorjihrigen auc}, 
insofern eine Verinderung auf, als bei einigen Atomgewichtszahlen, 
die mehr oder minder direkt auf die mit einer Unsicherheit yoy 
\ o009 Dehaftete Silberbasis Ag = 107,880 bezogen werden, auch 
die zweite Dezimale als Subindex angegeben wird, nachdem durch 
die neuen, im vorliegenden Bericht besprochenen Untersuchungen 
liber das Atomgewicht des Silbers der in der Tabelle aufgefiihrte 


Silberwert sehr an Wahrscheinlichkeit gewonnen hat. 


M. Bopenster, O. Hann, 
O. Honiescumip (Vors.), R. J. Meyen, 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1927. 
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Register fir die Bande 166—168. 


(Bearbeitet von I. Koppel, Berlin.) 


Autorenregister. 


Andrussow, Leonid, i927, 166, 60. Die katalytische Verbrennung von Am- 
moniak in Anwesenheit alkalischer Oberflichen. 

Bachmann, Wilhelm, 1927, 168, 61. Zur Wertbestimmung von Adsorbentien 
(m. L. Maier). 

Balarew, D., 1927, 167, 237. Neuartige Mischkristalle V. (m. R. Kaischew). 

— 1927, 168, 154. Neuartige Mischkristalle VI. (m. R. Kaischew u.G. Kratschew). 

- 1927, 168, 292. Neuartige Mischkristalle VII. 

Berg, L. 1927, 166, 231. Neue Hydrate des Lithiumchlorats. 

Biltz, Wilhelm, 1927, 166, 275. Stabilisierung chemischer Verbindungen durch 
energieliefernde Zusatzreaktionen. 

- 1927, 166, 290. System Cupro—Cuprichlorid (m. W. Fischer). 
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Burkser, E. 8., 1927, 167, 87. Tripeljodsalze des Rubidiums und Goldes mit 
anderen Metallen (m. 8. G. Rubloff u. A. M. Scharnowsky). 

Burstein, R., 1927, 168, 325. Die Titration nach Fajans II. Bestimmung des 
Mercuroions und Bromions. 

Buss, G., 1927, 168, 129. ,,Aktivitit’ der bekanntesten Eisenquellen (m. 
A. Simon u. K. Kétschau). 





372 Register. 


Chakravarti, D. N., 1927, 168, 209. Anderung der Ziahigkeit und des ele. 
trischen Leitvermégens von Solen beim Altern und die Bildung yo, 
Gallerten anorganischer Stofie (m. N. R. Dhar). 

Chlopin, Witalius, 1927, 166, 311. Fraktionierte Kristallisation radioaktiy,; 
Stotie, nebst dem Versuche einer Theorie dieses Vorganges. II. Glejc). 
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von Solen beim Altern und die Bildung von Gallerten anorganischer Stoffe 
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Potential der Wasserstoffelektrode (m. M. Fleissner). 
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sulfiten und -nitriten (m. B. K. Goswami). 

Reichinstein, D., 1927, 165, 189. Das spezifische Adsorptionsvolumen und 
der elektromotorisch wirksame Raum. 
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und Gold (m. E. Zintl u. G. Rieniicker). 
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- 1927, 168, 255. Nachweis von unedleren Beimengungen in Goldblechen 
(m. O. Loebich). 
— 1927, 168, 322. Die Aufnahme von Wasserstoff in Kautschuks unter er 
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K. Botwinkin). 

Thon, Stella, 1927, 167, 1. Die Komplexbildung des Arsenatanions (wm. 4 
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Veszi, &., 1927, 168, 41. Die chemische Wirkung von Elektronen mittlerer 
Geschwindigkeit auf Anlauffarben (m. G. Tammann). 

— 1927, 168, 46. Durch Reiben erzeugte reversible Farbendnderungen von 
Doppeljodiden. 
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Wegseheider, Rudolf, 1927, 168, 33. Der Stoffbegriff und die Phasenregel. 


Wever, Franz, 1927, 168, 327. Erwiderung an Herrn R. Ruer. 
Wilke-Dérfurt, Ernst, 1927, 168, 203. Entstehung des Chilesalpeters 


Zintl, E., 1927, 168, 97. Potentiometrische Bestimmung von Silber, Kupfer 
und Gold (m. G. Rieniicker u. F. Sehloffer). 
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Aachen, Technische Hochschule, Institut fiir theoretische Hiittey. 
kunde und physikalische Chemie, 1927, 166, 257. R. Ruer, J. Kuseh. 
mann: Reduktion des durch Wigung in Luft ermittelten Gewichtes pulyer. 
férmiger Substanzen auf den leeren Raum. 

Allahabad (Indien), Allahabad University, Chemical Laboratory. 
1927, 168, 209. N.R. Dhar, D. N. Chakravarti: Zahigkeit und elektrische, 
Leitvermégen von Solen beim Altern und Bildung von Gallerten anorgs 
nischer Stoffe. 

Berlin, 1927, 166, 60. L. Andrussow: Die katalytische Verbrennung yoy 
Ammoniak in Anwesenheit alkalischer Oberflichen. 

Berlin N., Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, 1927, 167, | 
A. Rosenheim, St. Thon: Die Komplexbildung des Arsenatanions. 

serlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silicatforschung, 1927. 
166, 244. K. Fricke, C. Gottfried, W. Skaliks: Kristallisation einige, 
Oxydhydrate. 

— — 1927, 166, 299. H. Heinrichs: Bestimmung sulfidisch gebundenen 
Schwefels in Giasern. 
- — 1927, 167, 97. KE. Kordes: Die eutektische Gefrierpunktserniedrigung 
in biniren Gemischen. 

— 1927, 168, 177. E. Kordes: Eutektische Gefrierpunktserniedrigung 
in biniren Gemischen. 

Braunschweig, Technische Hochschule, Chemisches Institut, 192 
166, 170. F. Krauss, A. Fricke: Aluminiumsulfat und seine Hydrate. 
Breslau, Technische Hochschule. Anorganisch-chemisches Institu! 
1927, 167, 185. O. Ruff, P. Mautner, F. Ebert: ,,Amorpher Kohlenstoti* 

oder ,,Graphit“. 

Breslau. Technische Hochschule, Metallhiittenminnisches Institu! 
1927, 168, 197. E. Greulich: Thermischer Zerfall von Ferrosulfat. 
Breslau, Universitit, Chemisches Laboratorium, Physikaliseb- 
chemische Abteilung, 1927, 166, 110. W. Herz: Schwingungszablen 

bei organischen Verbindungen. 

— 1927, 166, 155. W. Herz: Eigenschaftszusammenhiinge der spezifischen 
Wiirmen c, — ¢, im fliissigen Zustande. 

— 1927, 168, 86. W. Herz: Zur Kenntnis thermischer GréBen 
— — 1927, 168, 89. W. Herz: Innere Reibung und Molekelanzahl. 

Briinn, Deutsche Technische Hochschule, Laboratorium fiir av 
organische, physikalische und analytische Chemie, 1927, 1 
177. A. evtonmaiee, E. Goldbach: Analyse von Polythionatlésungen. 

Briinn, Deutsche Technische Hochschule, Physikalisch-chemische: 
Institut, 1927, 168, 861. J. Holluta: Die Reaktion zwischen Arsew' 
und Permanganat in schwefelsaurer Lésung. 

Budapest, Kgl. ungarische Pazmany Péter-Universitit, Radio 
logisches Institut, 1927, 166, 1. L. Imre: Beitriige zur Chemie ¢¢ 
Actiniums (siehe auch Ujpest). . 

Calcutta, University College of science, 1927, 168, 329. P. Ray, B.4 
Goswami: Verbindungen von Hydrazin mit Metalisulfiten und -nitriten. 

Charkow, Institut fiir Volksbildung, Chemisches Laboratoriu® 
1927, 168, 125. E.N.Gapon: Diffusionskoeffizienten und Ionenbeweg!i«” 
keiten. 
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Charkow, Institut tiir Volksbildung, Wissenschaftliches Forschungs- 
katheder fiir physikalische Chemie, 1927, 167, 411. G. IL. Petrenko: 
Umwandlungspunkt des Zinks bei 175°. 


(jausthal, Bergakademie, Institut fiir Metallographie, 1927, 167, 241. 
A. Merz, C. Pfannenschmidt: Zur Frage des Anlassens gehiirteten Stahls. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Festigkeitslaboratorium, 
1927, 167, 77. B. Garre: Einflu’ des Wassers auf die Festigkeit ge- 
pulverter Stoffe beim Erhitzen. 


Presden, Technische Hochschule, Anorganisch-chemisches Labo- 
ratorium, 1927, 166, 63. H. Menzel: Alkalimono- und -polyborate in 
festem Zustand. 

.~ — — 1927, 167, 1938. H. Menzel: Borsiiure und borsaure Alkalisalze IV. 
Die Alkaliperborate in festem Zustand. 


Diisseldorf, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Eisenforschung, 1927, 165, 
327. F.Wever: Erwiderung an Herrn R. Ruer. 

Eindhoven (Holland), Philips Gliihlampenfabriken A.-G., Physika- 
lisch-chemische Laboratorien, 1927, 168, 31. W. Geiss, J. A, M. van 
Liempt: Kupfer-Siliciumlegierungen mit groBem Kupfergehalt. 

- — — 1927, 168, 107. W. Geiss, J. A. M. van Liempt: Verhalten von 
Thoriumoxyd in Wolframgliihdrihten. 

Frankfurt (Main), Universitit, Chemisches Institut, Anorganische 
und analytische Abteilung, 1927, 166, 213. F. L. Hahn, R, Schulze: 
Bestimmung von Léslichkeiten durch potentiometrische Titrierung und die 
,unlésliche’* Form des Chlorsilbers. 

Frankfurt (Main), Universitit, Institut fiir physikalische Chemie, 
1927, 166, 161. W. Fraenkel, A. Stern: Gold—Palladium—Nickellegierungen. 

Freiberg i. 8., Bergakademie, Chemisches Laboratorium, 1927, 167, 
113. W. Geilmann, R. Héltje: Beitriige zur mikrochemischen MaBanalyse I. 

— — — 1927, 167, 128. W. Geilmann, R. Héltje: Beitrige zur mikrochemischen 
MaBanalyse II. 

Freiburg i. Br., Universitit, Chemisches Institut, Anorganische 
Abteilung, 1927, 166, 190. R. Schwarz, G. Meyer: Chlorosiiuren. 

Géttingen, Universitat, Institut fiir physikalische Chemie, 1927, 
167, 173. G. Tammann, A. Heinzel: Anderung der Kristallitenorientierung 
beim Walzen des Lisens. 

— — — 1927, 167, 230. G. Tammann, J. Hinniiber: Innere Reibung von 
Quecksilber. 

— — 1927, 167, 385. G.Tammann, K. Ewig: Zur Kenntnis des LEisen- 
carbids (Fe,(). 

— — — 1927, 167, 401. G. Tammann, K. Schaarwiichter: Verhalten des 
Eisens zu anderen Elementen. 

— — 1927, 168, 41. G. Tammann, G. Veszi: Die chemische Wirkung von 
Elektronen mittlerer Geschwindigkeit auf Anlauffarben. 

— — 1927, 168, 46. G. Tammann, G. Veszi: Durch Reiben erzeugte 
reversible Farbeniinderungen von Doppeljodiden. 

- — — 1927, 168, 73. G. Tammann, H. Rabe: Abhingigkeit der Viscositit 
des Wassers vom Druck und die seiner Lésungen von der Konzentration. 
— — 1927, 168, 218. G.Tammann, A, Sworykin: Reduktion der Alkali- 
carbonate durch Kohle und Einwirkung der Alkalimetalle auf Kohle. 

— — 1927, 168, 255. G.Tammann, O. Loebich: Nachweis von unedlen 
Beimengungen in Goldblechen. 

— — — 1927, 168, 322. G.Tammann, K. Bochow: Aufnahme von Wasser- 

_ Stoff in Kautschuk unter Druck usw. 

Greifswald, Universitit, Chemisches Institut, 1927, 168, 313. 
A. Schleede, E. Schneider: Das tetraedrische Kohlenstoffatom und die 
Kristallstruktur von Pentaerytbrit. 

Halle, Universitat, Chemisches Institut, Physikalisch-chemisches 
Laboratorium, 1927, 166, 27. C. Tubandt, W. Jost: Die Méglichkeit 
gegenseitiger Diffusion nicht mischbarer fester Salze. 
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Hamburg, Universitét, Chemisches Staatsinstitut, 1927, 168, ; 
H. Remy, Th. Wagner: Reduktion von Ruthentrichlorid durch Natriym. 
amalgam und durch Alkohol. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut firanorganische Chemie. 
1927, 166, 275. W. Biltz: Stabilisierung chemischer Verbindungen dure} 
energieliefernde Zusatzreaktionen. 

— 1927, 166, 254. E. Birk: Kobaltfluoridhydrat. 
1927, 166, 290. W. Biltz, W. Fischer: System Cupro—Cuprichlorid 
1927, 166, 339. W. Biltz, K. A. Klatte, E. Rahlfs: Aus der Chemie 
der Ammoniakate und Pyridinverbindungen. 
1927, 166, 351. W. Biltz, E. Rahlfs: Reaktionsermdglichung dure} 
Gittererweiterung und Ammoniakate der Fluoride. 
1927, 167, 113. W. Geilmann, R. Hdltje: Beitriige zur mikro. 
chemischen MaBanalyse I. 
— 1927, 167, 128. W. Geilmann, R. Hdltje: Beitrige zur mikro 
chemischen Mabanalyse LI. 
— — 1927, 168, 96. W. Biltz: Gallertbildung von Cerihydroxyd—Hydroso 

Hoyerswerda, 1927, 166, 225. P. Drossbach: Potentiometrische Bestimmung 
von Eisen und Aluminium mittels Basen. 

Jena, Universitit, Chemisches Laboratorium, Anorganische Ab 
teilung, 1927, 166, 53. H. Brintzinger, F. Rodis: Potentiometrisc} 
Methode zur Trennung von Zinn und Antimon. 

1927, 168, 98. H. Brintzinger, W. Brintzinger: Verwendbarkeit yu. 
kanischer Asche zur Herstellung von hydraulischem M@rtel. 

1927, 168, 145. H. Brintzinger: Dialyse 1. Abklingungsgesetz der 
Dialyse. 

— — 1927, 168, 150. H. Brintzinger: Dialyse II. Verlauf und Geschwin- 
digkeit der Dialyse, eine Funktion der ,,spezifischen Oberfliche“. 

Karlsruhe i. B.. Technische Hochschule, Institut fiir chemische 
Technik, 1927, 167, 369. P. Schmid-Waldshut: Gewinnung von Zirkon- 
oxyd und Konstitution einiger Zirkonsalze. 

Kasan (RuBland), Veterinirinstitut, Chemisches Laboratorium, 1921 
166, 231. L. Berg: Neue Hydrate des Lithiumchlorats. 


Kiew, Polytechnisches Institut, Laboratorium fiir analytisch: 
Chemie, 1927, 167, 81. N. Tananaeff: Bleinachweis nach dem Tiipfe! 
verfahren. 

— — 1927, 166, 341. N. A. Tananaeff, J. Tananaeff: Die Verbindung von 
PbJ, mit Sndy. 

Kyoto, Universitit, Chemisches Institut, 1927, 168, 49. J. Sawai 
O. Morisawa: Zustandsiinderung des auf Glas niedergelegten Silberspiege': 
bei der Erhitzung. 


Lautawerk, 1927, 167, 188. H. Ginsberg: Elektrolytische Alkalibestimmung 
in der Apparatur nach Drossbach. 


Leipzig, Universitit, Chemisches Laboratorium, 1927, 166, 2%: 
A. Hantzsch: Natur der Kobalthaloidlésungen. 

Leipzig, Universitit, Physikalisch-chemisches Institut, 1927, 165, | 
M. Le Blane, H. Sachse: Das schwarze Nickeloxyd. 

Leningrad, Berginstitut, Chemisches Laboratorium, 1927, 168, 39 
N.S. Kurnakow, W. A. Nemilow: Harte, Kleingefiige und elektrische Lei 
fihigkeit der Platin—Silberlegierungen. 

Leningrad, Institut fiir Radiumforschung, Chemische Abteilung 
1927, 166, 311. W. Chlopin, B. Nikitin: Fraktionierte Kristallisation 
radioaktiver Stoffe, nebst dem Versuche einer Theorie dieses Vorganges | 
Gleichgewicht in dem System Bariumbromid—Radiumbromid—Bromwasse 
stoffsiiure und Wasser. 

Leningrad, Polytechnisches Institut, Metallurgisches Laboratorium 


1927, 167, 329. P. P. Fedotietf, D. N. Nedrigailoff: Die Ursache der Haar 
kupferbildung im Kupferstein. 
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Madrid, Laboratorio de Investigaciones fisicas, 1927, 167, 40. 
E. Moles: Genauigkeitsgrenzen bei physiko-chemischen Atomgewichts- 
bestimmungen I. Das normale Atomvolumen und das Atomgewicht von 
oe 

— — 1927, 167, 49. E. Moles, J. M. Clavera: Litergewicht und Atomgewicht 
a. Stickstofis. 

Yoskau, Karpow-lInstitut fiir Chemie, 1927, 168, 325. R. Burstein 
Die Titration nach Fajans. II. Bestimmung des Mercuroions und 
Bromions. 

Moskau, I. Moskauer Staatsuniversitit, Physikalische FPakultit. 
Wissenschaftlich-chemisches Institut, 1927, 167, 364. J. Przebo- 
rowski, M. Fleissner: EintluB der Neutralsalze auf das Potential der 
W asserstoffelektrode. 

Voskau, Il. M. Swerdloff-Universitét, Chemisches Laboratorium, 
1927, 167, 364. J. Przeborowski, M. Fleissner: EintluB der Neutralsalze 
auf das Potential der Wasserstoffelektrode. 

Moskau, Staatliches Institut fiir experimentelle Silicatforschun 
1927, 167, 137. P. N. Grigorjew: Wechselwirkung zwischen Natriummeta- 
silicat und wasserléslichen Metallsalzen. 

- 1927, 167, 190. O.K. Botwinkin: Beitrag zur Frage des Baues der 
Molekel von Orthoklas. 

— 1927, 168, 356. O. K. Botwinkin, A. M. Tanchilewitsch: Abhéngigkeit 
der Alkali- und Séurebestiindigkeit des Glases von der Konzentration der 
H’-[onen. 

Miinchen, Bayerische Akademie des Wissenschaften, Chemisches 
Laboratorium, 1927, 167, 67. A. Hettich: Silbersubfluorid. 

— — 1927, 168, 97. E. Zintl, G. Riendcker, F. Schloffer: Potentiometrische 
Bestimmungen von Silber, Kupfer und Gold. 

Miinchen, Bayerische Akademie der Wissenschatten, Mineralo 
gisches Institut, 1927, 167, 75. H. Steinmetz, A. Hettich: Kristallo 
graphische Untersuchung des Silbersubfluorids. 

— Technische Hochschule, Anorganisches Laboratorium, 

927, 166, 16. Ad. Leber: Das System: Aluminium—Thorium. 

seater Universitit, Laboratorium fiir angew. Chemie, 1927, 16S, 
265. C. Wagner, W. Preiss: Induktion der Reaktion zwischen Chromsiure 
und Jodid durch Ferrosalz. 

— — — 1927, 168, 279. C. Wagner: Nachweis von Zwischenprodukten bei 
Oxydationen durch Chromsiiure. 

Miinster i. W., Westfilische Wilhelms- Universitat, Chemisches 
Institut, 1927, 166, 113. R. Schenck, Th. Dingmann: Gleichgewichts- 
untersuchungen iiber die Reduktions-, Oxydations- und Kohlangsvorgiinge 
beim Eisen III. 

— — 1927, 166, 244. R. Fricke, C. Gottfried, W.Skaliks: Kristallisation 
einiger Oxydhydrate. 

— — 1927, 167, 254. R. Schenck: Gleichgewichtsuntersuchungen tiber die 
Reduktions-, Oxydations- und Kohlungsvorgiinge beim Eisen IV. 

. — 1927, 167, 315. R. Schenck: Gleichgewichtsuntersuchungen iiber die 
Reduktions-, Oxydations- und Kohlungsvorgiinge beim Eisen Y. 

Odessa, Technikum fiirangew.Chemie, Laboratorium d. anorg.Chemie, 
1927, 167, 87. E.S. Burkser, S. G. Rubloff, A. M. Scharnowsky: Tripol- 
jodsalze des Rubidiums und Goldes mit anderen Metallen. 

Seelze b. Hannover, E. de Haen-A.-G., Wissenschaftliches Labora- 
torium, 1927, 168, 61. W. Bachmann, L. Maicr: Zur Wertbestimmung 
von Adsorbentien. 

Sendai (Japan), Tohoku Imp. University, Research Inst. for Lron, 
Steel and other Metals, 1927, 167, 345. M. Kawakami: Die Mischungs- 
wirme von Metallen. 

— — — 1927, 168, 56. K. Someya: Potentiometrische Bestimmung des Cers. 
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Sofia, Universitit, Institut fiir anorganische Chemie, 1927, 165, 297 
D. Balarew, R. Kaischew: Neuartige Mischkristalle V. 

— — 1927, 168, 154. D. Balarew, R. Kaischew, G. Kratschew: Neuartige 
Mischkristalle. 

— — — 1927, 168, 292. D. Balarew: Neuartige Mischkristalle. 

— — 1927, 168, 297. P.N. Raikow: Neue Theorie iiber die Struktur des 
Wasserstoffdioxyds und iiber den Mechanismus der Reaktionen bei seine 
chemischen Umwandlungen. 

Stuttgart, Technische Hochschule, Laboratorium fiir anorganische 
Chemie und anorganisch-chemische Technologie, 1927, 168, 129. 
A.Simon, K. Kétschau, G. Buss: ,,Aktivitit der bekanntesten Eisenquellen. 

— — — 1927, 168, 203. E. Wilke-Dérfurt: Entstehung des Chilesalpeters. 

~ ~ 1927, 168, 221. A. Simon, W. Neth: Filtrationserscheinungen. 

Stuttgart, Technische Hochschule, Laboratorium fiir physikalische 
Chemie und Elektrochemie, 1927, 168, 17. G. Grube, K. Schneider, 
Oberflichenveredlung der Metalle durch Diffusion. LI. Diffusion yon 
Wolfram in Eisen und Resistenzgrenzen der Eisen-Wolframlegierungen. 

Tokyo (Japan), Kaiserliche Tokyo-Universitit, Laboratorium der 
anorganischen Chemie, 1927, 167, 145. 8S. Jimori: Bildung von 
Aquopentacyaneisensalz in der wibrigen Lésung von Hexacyaneisen- 
komplexsalz und sukzessive Dissoziation Jetzteren Salzes. 

Trondhjem, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische und 
physikalische Chemie, 1927, 166, 219. E. Schreiner, E. B. Schreiner: 
Hydratation einwertiger Ionen. 

Tiibingen, Universitit, Chemisches Laboratorium, 1927, 167, 21. 
K. Fischbeck, E. Einecke: Elektrochemische Reduktion fester Elektroden. 

Turin, R. Scuola @Ingegneria, Laboratorio di Chimica, 1927, 166, 306 
M. Giua, E. Monath: Halogenoacylatoverbindungen des Titans (LV). 

Ujpestb. Budapest, ForschungslaboratoriumTungsram der Vereinigten 
Glihlampen- und Elektricitits-A.-G., 1927, 168, 349.  E. Brody, 
Th. Millner: Konstitution des Silbersubfluorids. 

Wien, Universitat, I. Chemisches Laboratorium, 1927, 168, 33. 
R. Wegscheider: Der Stoffbegriff und die Phasenregel. 

— — 1927, 168, 163. A. Klemenc, QO. Kohl: Eigenschaften fliichtiger 
Hydride. Bildung einer Verbindung HCl- HBr und das binire System 
HCI-N,O. 

Wien I, Universitat, Mineralogisches Institut, 1927, 168, 309. E. Dittler: 
Diffusion in Schichtkristallen. 

Wiesbaden, Chemisches Laboratorium Fresenius, 1927, 166, 99. 
L. Fresenius, H. Lederer: Die katalytischen Eigenschaften der Mineral- 
wiisser. 

Wiirzburg, Universitit, Chemisches Institut, 1927, 166,31. W. Jander: 
Reaktionen im festen Zustande bei héheren Temperaturen. II. Reaktions- 
geschwindigkeiten exotherm verlaufender Umsetzungen. 

— — — 1927, 168, 118. W.Jander: Reaktionen im festen Zustand. III. 
Heterogene Gleichgewichte bei Systemen, die mit einer Gasentwicklung 
verbunden sind. 
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schmidt, 167, 241. 
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Adsorbentien. Wertbest. durch Ermittelung d. Sorptions- u. Desorptions- 
linie. W. Bachmann, L. Maier, 168, 61. 
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_ y. lonen a. Filterfritten; Einfl. a. d. Filtrationserscheinungen. A. Simon, 
W. Neth, 168, 221. 
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R. Ruer, J. Kuschmann, 166, 257. 
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168, 322. 
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168, 61. 
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. D. Reichinstein, 168. 189. 

Athylalkohol. Anwdg. z Red. v. Ruthenium-3-chlorid. H. Remy, 
Th. Wagner, 168, 1. 

Aktiniam s. Actinium. 
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168, 129. 

— vy. lonen, einwert. E. Schreiner, E. B. Schreiner. 166, 219. 

Alkaliborate. Darst., Lisl, Entwaisserung, Réntgenogramm, Konst. 
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Alkali-per-borate. Darst., Lsl., Verh. b. Erhitzen, chem. Rkk., Konst. 
H. Menzel, 167, 198. 

Alkalien. Einw. a. Glas. O.K. Botwin‘in, A. M. Tanchilewitsch, 168, 356. 
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— v. Mineralwdssern a. Eisenquellen. “’A. Simon, K. Kétschau, G. Buss, 
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St. Thon, 167, 1. 

Aluminium-3-chlorid. Verh. d. Anhydrids u. d. Hydrate geg. HCl. 
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Aluminium-3-fluorid. Ammoniakate, D. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 35; 
Aluminium-3-fluorid-3').-Hydrat. D. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 
Aluminium-3-fluorid-2-Hydrat-2-Ammoniak. Darst., Abbau. W. Bil;, 
E. Rablfs, 166, 351. 
Aluminium-3-hydroxyd. Krist-Formen; Réntgenogramme. R. Fricke 
C. Gottfried, W. Skaliks, 166, 244. g 
Aluminium-J-oxy-/-hydroxyd (Bauxit), Réintgenogramm. R. Fricke 
C. Gottfried, W. Skaliks, 166, 244. 
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Aluminiumsulfat-27-Hydrat. Entwisserungsstufen. F. Krauss, A. Fricke. 
166, 170. 
3-Aluminium-/-Thorium. Darst., Smpp. d. Gemische m. d. Kompp. A. Lebo; 
166, 16. 
Amelsensiiure. Einw. a. Titan-4-chlorid. M.Giua, E. Monath, 166, 30 
Oxydation durch CrO,” unter Bldg. v. Cr’-verbb. C. Wagner, 168, 279 
Ammoniak. Einf). a. d. Filtrationserscheinungen yv. W. durch Frittey 
A. Simon, W. Neth, 168, 221. 
Einw. a. Borate. H. Menzel, 166, 63. 
~ panes de Verbrennung an alkal. Oberfiichen. L. Andrussow, 166, «( 
Raumbeanspruchung i. Berylliumhalogenid-Ammoniakaten. W. Bilt: 
K. A. Klatte, E. Rahlifs, 166, 339. 
Ammoniakate vy. Beryllium, Quecksilber, Kupfer usw. W. Biltz, K. A. Klatte 
E. Rahlifs, 166, 339. 
d. Halogenide v. Elementen d. 2.Gruppe d. per, Syst.; Bldgs.-wiirm 
W. Biltz, K. A. Klatte, E. Rahlfs, 166, 339. 
d. Halogenide v. Mn, Ni, Cu. Bldgs.-wirme. W. Biltz, K. A. Klatte 
E. Rahlts, 166, 339. 
— y. Metallfluoriden; Darst., Dampfirucke, ‘Dichte. W. Biltz, E. Rahlfs 
166, 351. 
Ammonium-J-borat. Verss. z. Darst. H. Menzel, 166, 63. 
2-Ammonium-4-borat-4-Hydrat. Darst., Lésl. H. Menzel, 166, 63. 


Ammonium - 5 - borat-4-Hydrat. Darst., Lésl., Konst. 4H. Menze 
166, 63. 

Ammonium-per-borat-'/,-Hydrat. Darst., Lésl., Verh. b. Entwiissern, chen 
Rkk., Konst. H. Menzel, J. Meckwitz, W. Kretzschmar, 167, 193. 


Ammoniumchlorid. Mischkristst. m. FeCl, D. Balarew, 168, 292. 
Zihigkeit d. Lsgg.; Bez. z. Zihigkeit v. W. G.Tammann, H. Rabe 
168, 73. 

Ammoniumnitrat. Zihigkeit d. Lsgg.; Bez. z. Zihigkeit vy. W. G. Tammann, 
H. Rabe, 168, 73. 

Ammoniumsulfat. Einfl. a. d. Kristallform v. BaSO,. D. Balarev, 
R. Kaischew, G. Kratschew, 168, 154. 

Analyse. Best. v. Sulfiden i. Gliisern. H. Heinrichs, 166, 299. 

— Nachw. vy. Blei nach dem Ttpfelverf. N. A. Tananaeff 167, 81. | 
Nachw. v. unedlen Beimengungen in Gold. G. Tammann, O, Loebic!, 
168, 255. 

~ Trenng. d. Eisens als Chlorid y. anderen Metallen durch Extraktios 
m. Ather. L. Imre, 166, 1. 

Anlassen v. gehairtetem Stahl. A. Merz, C. Pfannenschmidt, 167, 241. 


Anlauffarben v. Metallen; Verb. unter d. Wirkg. v. Elektronen mittler 
Geschwindigkeit. G.Tammann, G. Veszi, 168, 41. 

Anlaufprobe z. Nachw. v. unedlen Metallen i. Gold. G. Tammav 
Q. Loebich, 168, 255. 





es sdleaiehall sis auibdalbe adel en giao ean ra ten somaaee ake ed ee ee , 







































































Register. 385 


Antimon. Best., maBanalyt.-potentiometr. neben Zinn m. Cr"-lsg. 
H. Brintzinger, F. Rodis, 166, 53. 

— Erhitzungslinie d. Gemisches m. Eisen. G. Tammann, K. Schaarwichter, 
167, 401. 

—~ Mischungswirme m. Zn. M. Kawakami, 167, 345. 

—~ Nachw. i. Gold. G. Tammann, O. Loebich, 168, 255. 

Antimon-3-fluorid. Ammoniakverbb., D. W. Biltz, E. Rablfs, 166, 351. 

Antimon-3-fluorid-27-Ammoniak. Diss.-druck, Bldgs.-wirme, D. W. Biltz, 
E. Rahlfs, 166, 351. 

Antimon - 3- fluorid- 2- Ammoniak. Diss.-druck, Bldgs.-wirme, D. 
W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 

Antimon-3-fluorid-3-Ammoniak. Diss.-druck, Bldygs.-wirme, D. 
W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 

Antimon-3-fluorid-4-Ammoniak. Diss.-druck; Bldgs.wirme. W. Bilts, 
E. Rahlfs, 166, 351. 

Antimon-3-fluorid-6-Ammoniak. Diss.-druck; Bldgs.-wirme. W. Biltz, 
E. Rahlfs, 166, 351. 

Apparat z. Ausziehen u. z. Behandlung y. Salzen m. fl. Ammoniak. 
W., Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 

— z. Best. v. het. Gleichgew. zw. Gas u. festen Stoffen unter Druck. 

W. Jander, 168, 113. 

—z Best. d. Lichtdurchlissigkeit v. Silberspiegeln. J. Sawai, 
O. Morisawa, 168, 49. 
z. Best. d. Litergew. v. reinem Stickstoff. E. Moles, J. M. Clavera, 
167, 49. 

-z. Best. d. Mischungswirme v. Metallen. M. Kawakami, 167, 345. 

—z. Best. d. Sorptions- u. Desorptionslinie v. Absorbentien. 


: W. Bachmann, L. Maier, 168, 61. 
~ z. Best. v. Sulfiden i. Silicaten (Glisern). H. Heinrichs, 166, 299. 
, — z Best. d. Zihigkeit v. Quecksilber i. Metallkapillaren, G. Tammann, 
J. Hinniiber, 167, 230. 
e — Biirette f. Mikrobestimmungen. W. Geilmann, R. Holtje, 167, 113. 
~ Calorimeter, isothermes, f. hohe Tempp. A. Magnus, F. Oppenheimer, 
168, 305. 


-z Darst. d. Verb. HCl-HBr u. z. Best. d. Dampfdrucke i. Syst. HCl- 
HBr u. ihnl. A. Klemene, O. Kohl, 168, 163. 
z. Elektroanalyse v. Alkalien nach Drossbach. H. Ginsberg, 167, 183. 

— z. Extraktion v. Lsgg. m. org. Fliiss. L. Imre, 166, 1. 

— z. mikrochem. Mabanalyse. W. Geilmann, K. Héltje, 167, 113. 
Tensieudiometer f. Uberdruck. R. Schwarz, G. Meyer, 166, 190. 

— z, Trennen y. Kristallen u. Schmelze. A. Leber, 166, 16. 

— z. Untersuchung d. Filtrationserscheinungen durch Frittentiegel. 
A. Simon, W. Neth, 168, 221. 

— z. Unters. d. Gleichgeww. i. Syst. Fe-C-O,. R. Schenck, Th. Ding- 
mann, 166, 113. 

Arsen, Erhitzungslinie d. Gemisches m. Eisen. G. 'lammann, K. Sehaar- 
wiichter, 167, 401. 

Arsen- 1-Ammonium-3- Hydro-3-pyrogallolat-3-Hydrat. A. Rosenheim, 
St. Thon, 167, 1. 

Arsenatanion. Komplexbldg. A. Rosenheim, St. Thon, 167, 1. 

?-Arsen-1-Barium -6- Hydro-6-pyrogallolat-272-Hydrat. A. Rosenheim, 
St. Thon, 167, 1. 

; Arsen-1-Cinchoninium-3-Hydro-3-pyrogallolat. A. Rosenheim, St. Thon, 

~ 167, 1. 

Arsenit. Rk.-mechanismus m. Per-Manganat i. schwefels. Lsg. J. Hol- 
luta, 168, 361. 


— 
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ret ?-Arsen-5-oxyd. Gleichgew., het., i. Syst.: Na,O-As,O,-H,O. A. Rosen- 
: heim, St. Thon, 167, 1. 
ao Arsen-1-Pyridinium - 3- Hydro-3-pyrogallolat-7-Hydrat. A. Rosenheim, 


St. Thon, 167, 1. 
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Arsen-4-Hydro-3-pyrogallolat-5-Hydrat. A. Rosenheim, St. Thon, 167. | 
eee Ganeeniennnrmnt: wet rect A. Rosenheim, St. Thon. 
67, 1. ’ 
Arsensiiure. Lisl. u. Gleichgeww. i. Syst.: Na,O-As,O,-H,0; 
A. Rosenheim, St. Thon, 167, 1. » : WIR memphaliy 
Arsensiiure-0,5-Hydrat. Lésl. i. Syst.: Na,O-As,O,-H,O. A. Rosenheim 
St. Thon, 167, 1. 
a 5 a ernie mien ite: A. Rosenheim 
St. Thon, 167, 1. ' 
Asche, vulkanisehe. Verwendbarkeit z. Herst. v. hydraul. Mérte| 
H. Brintzinger, W. Brintzinger, 168, 93. | 
Assoziation v. Wasser; Einfl. a. d. Filtrationserscheinungen. A. Simon 
W. Neth, 168. 221. 
Atomgewicht v. Stickstoff a. Gasdichtemess. E. Moles, J. M. Clavera, 167, 49 
- y. Stickstoff nach physiko-chem. Best. E. Moles, 167, 40. am 
Atomgewichtsbestimmungen, physiko-chemische v. Stickstoff, Genauigkeits. 
grenzen. E. Moles, 167, 40. 
Atomgewichtstabelle der Deutschen Atomgewichts-Kommission 1927, 168, 369, 
Austenit. Umwandlg. b. Anlassen v. gehiirt. Stahl. A. Merz, C. Pfannep. 
schmidt, 167, 241. 
Oxo-Austenit (= Mischkrist. v. Fe, C u. O); Gleichgeww. i. Syst. Fe-C-0,, 
R. Schenck, 167, 254. , 
- Gleichgew. i. Syst.: Eisen—-Kohlenstoff — Sauerstoff. R. Schenck. 
167, 315. 


B. 


Bakterien. Anwdg. z. Nachw. v. unedlen Mett. i. Gold. G. Tammann. 
QO. Loebich, 168, 255. 

Barium. Best., maBanalyt.-mikrochem. u. Trenng. v. Calcium. W. Geil 
mann, R. Héltje, 167, 128. 

Bariumbromid. Lésl.i. Bromwasserstoffsaure; Vertlg. v. RaBr, zw. BaBr, 
u. Lsg. W.Chlopin, B. Nikitin, 166, 311. 

Bariumearbonat. Gleichgew., het., d. Rk.: BaCO, + SiO, = BaSiO, + CO. 
W., Jander, 168, 113. 
Rk.-gesehw. d. Umsetzung m. WO, zu BaWO, im festen Zustand. 
W. Jander, 166, 31. 

Barium-meta-silicat. Gleichgew., het., d. Rk.: BaSiO, + CO, = BaCO, +Si0,. 
W. Jander, 168, 113. 

Bariumsulfat. Mischkristst. m. Alkalisalzen. D. Balarew, 168, 292. 
Mischkristst. m. KMnQ,. D. Balarew, R. Kaischew, 167, 237. 

- Mischkristst. m. KMnQ, u. anderen Salzen; Kristallformen, Polymorphie, 
Lisl. D. Balarew, R. Kaischew, G. Kratschew, 168, 154. 

Bariumwolframat. Rk.-geschw. d. Bldg. a. festem BaCO, u. WO, 
W. Jander, 166, 31. 

Benzidinreaktion d. Mineralwisser; Fe” als Ursache d. Rk. L. Fresenius, 
H. Lederer, 166, 99. 

— y. Wissern d. Eisenquellen. A. Simon, K. Kétschau, G. Bass, 168, 129 

Beryllium-2-bromid-4-Ammoniak. Bldgs.- u. Lsgs.-wirme, D., Mol. 
raum. W. Biltz, K. A. Klatte, E. Rahlfs, 166, 339. 

Berylliumchlorid-4-Ammoniak. Bldgs.- u. Lsgs.-wirme; D., Mol.-vo!l 
W. Biltz, K. A. Klatte, E. Rahlfs, 166, 339. 

Beryllium-2-fluorid-J-Ammoniak. Darst., Abbau. W. Biltz, E. Rahlfs, 
166, 351. 

Beryllium-2-hydroxyd. Krist. Formen; Réntgeninterferenzen, D., 
Lésl. i. Lauge. R&R. Fricke, C. Gottfried, W. Skaliks, 166, 244. 

Beryllium-2-jodid-4-Ammoniak. Bldgs.- u. Lsgs.-wairme, D., Mol.-raum. 
W. Biltz, K. A. Klatte, E. Rahifs, 166, 339. 

Berylliumoxyd. Réntgenogramm. R. Fricke, C. Gottfried, W. Skaliks, 
166, 244. 

Bildungswiirme s. Wiirmetinung d. Bldg. 
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pinnendruck. Bez. z. c,—ec, v. Fliissigkeiten. W. Herz, 166, 155. 

plei. Mischungswirme m, Bi, Cd, Sn od. Zn. M. Kawakami, 167, 345. 
-Nachw. nach d. Tipfelverf. N. A. Tananaeff, 167, 81. 

—~ Schmelzwairme. A. Magnus, F. Oppenheimer, 168, 305. 

pleibromid. Zers. durch Elektronen. G. Tammann, G. Veszi, 168, 41: 
Bleichlorid. Zers. durch Elektronen. G. Tammann, G. Veszi, 168, 41. 
Blei- 2-jodid. Verb. m. Zinn-2-jodid. N.A.Tananaeff, J. Tananaeff, 

167, 341. 

Blei-2-oxyd. Rk.-geschw. d. Umsetzg. m. Ag,SO, i, festen Zustand. 

W. Jander, 166, 31. 

— Reduktion, elektrochem. a. d. Kathode. K. Fischbeck, E. Einecke, 167, 21. 
3-Blei-4-oxyd. Reduktion, elektrochem., a. d. Kathode. K. Fischbeck, 

E. Einecke, 167, 21. 

Bleisulfat. D., Adsorptionsverm. f. Gase. R. Ruer, J. Kuschmann, 

166, 257. 

Rk.-geschw. d. Bldg. a. festem Ag,SO, + PbO. W. Jander, 166, 31. 
Bor. Einfl. a. d. magn. Uwp. v. Fe,C. G. Tammann, K. Ewig, 167, 385. 
~ Erhitzungslinie d. Gemisches m. Eisen. G. Tammann, K. Schaarwiichter, 

167, 401. 
Borate v. Lithium, Natrium, Kalium, Ammonium; Darat., Lésl., Ent- 

wisserung, Réntgenogramm, Konst. H. Menzel, 166, 63. 

Per-Borate d. Alkalimetalle; Darst., Lésl., Verh. b. Erhitzen, chem. Rkk.., 

Konst. H. Menzel, 167, 193. 

Poly-Borate v. Lithium, Natrium, Kalium. Ammonium; Darst., Lésl., 

Eutwisserung, Réntgenogramm, Konst. H Menzel, 166, 63. 
Brenzkatechin. Komplexverbb. m. Arsensiiure. A. Rosenheim, St. Thon, 

167, 1. 

Brom. Best., maBanalyt., m. Hg," u. Adsorptionsindikator. R. Burstein, 

168, 325. 

Bromwasserstoff. Hydratation d. lonen. E. Schreiner, E. B. Schreiner, 

166, 219. 

- Verb. m. Chlorwasserstoff; Dampfdrucke d. bin. Syst. HCI-HBr. 

A. Klemenc, O. Kohl, 168, 163. 

Bromwasserstoffsiiure. Einfl. a. d. Lésl. v. Bariumbromid u. a. d. Vertlg. 

vy. RaBr, zw. BaBr, u. Lsg. W. Chlopin, B. Nikitin, 166, 311. 
Buttersiiure. Einw. a. TiCl,, M. Giua, E, Monath, 166, 806. 


C. 
Cadmium. Mischungswirme m. Bi, Pb, Sn od. Zn. M. Kawakami, 167, 345. 
Cadmiumearbonat. Diss.-drucke. W. Jander, 168, 113. 
Cadmium-J-Hydrazinium-2-sulfit. P. Ray, B. K. Goswami. 168, 329. 
Cadmiumjodid. Tripelsalz m. Rb-u. Au-jodid. E.S. Burkser, 8. G. Rub- 
| loff, A. M. Scharnowsky, 167, 87. 
Cadmiumjodid-17-Pyridin. D.,Mol.-raum. W. Biltz, K. A. Klatte, E. Rahlfs, 
166, 339. 
Cadmiumjodid-2-Pyridin. D,Mol.-raum. W. Biltz, K. A. Klatte, E. Rahlfs, 
166, 339. 
vasatempoaid-8-Pyridia. D., Mol.-raum. W. Biltz. K. A. Klatte, E. Rahlfs, 
6, 339. 
“simmmjotid-6-Pyridin. D., Mol.-raum. W. Biltz, K. A. Klatte, E. Rahlfs, 
>, 339. 
Vadmiumnitrit-2-Hydrazin. P. Ray, B. K. Goswami, 168, 329. 
nennenye. Gleichgew., het., i. Syst. CdO + CO, = CdCO,. W. Jander, 
S, 113. 
(admiumsulfit-J-Hydrazin. P. Ray, B. K. Goswami, 168, 329. 
Valeium. Best., maBanalyt.-mikrochem. u. Trenng. vy. Barium. W. Geil- 
mann, R. Héltje, 167, 128. 
: “rhitzungelinie d. Gemisches m. Eisen. G. Tammann, K. Schaarwiichter, 
‘, 401. 
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Caleiumearbonat. Einfl. v. W. a. d. Festigkeit d. geprebten Pulvers pac 
Erhitzen. B. Garre, 167, 77. 

Calorimeter z. Best. d. Mischungswiirme v. Metallen. M. Kawakan; 
16¢, 345. 

f, hohe Tempp. A. Magnus, F. Oppenheimer, 168, 3U5. 

Cementit s. 3-Eisen-/-carbid. 

Cement. Erhirtung m. org. Flissigkeiten. B. Garre, 167, 77. 

Cer. Best., maSanalyt.-potentiometr., m. Wismutat u. Ferrosulfat. K. s 
meya, 16S, 56. 

Cer-4-hydroxyd-sol. Gallertbldg. W. Biltz, 16s, 96. 

- Ziihigkeit u. el. Leitverm. N.R. Dhar, D. N. Chakravarti, 168, 209. 

Cer-2-oxyd. D., Adsorptionsverm. f. Luft u. and. Gase. R. Rue 
J. Kuschmann, 166, 257. 

2-Cer-3-sulfat. D., Adsorptionsverm. f. Gase. R. Ruer, J. Kuschmany 
166, 257. 

Chilesalpeter. Theorie d. Enstehung. E. Wilke-Dérfurt, 168, 203. 

Chlor-Brom- 2-wasserstoff. Darst., Dampfdrucke, Bldgs -wirme 
A. Klemene, O. Kobl, 168, 163. 

Chlorosiiuren v. Zinn, Eisen u. Chrom; Synthese. R. Schwarz, G. Meye: 
166, 190. 

Chlorwasserstof- Dampfdruck s. Gemische m. 2-Stickstoff-J-oxyd 
A, Klemenc, O. Kohl, 168, 163. 
Hydratation d. lonen. E, Schreiner, E. B. Schreiner, 166, 219. 
Verb. m. Bromwasserstoff; Dampfdrucke d. bin. Syst. HCl-HB: 
A. Klemene, O. Kohl, 168, 1638. 

Verbb. m. d. Chloriden y. Zinn, Eisen, Chrom. R. Schwarz, G. Meyer 
166, 190. 

Chlorwasserstoffsiiure. Eintl. a. d. Filtrationserscheinungen y. W. dur 
Fritten. A. Simon, W. Neth, 168, 221. 

3-Chrom-2-earbid. Verh. b. kathod. Reduktion. K. Fischbeck, E. Eineck: 
167, 21. 

Chrom-2-chlorid. Anwdg. z. maBanalyt.-potentiometr. Best. y. A 
Cu, Au u. Hg. E. Zintl, G. Rienicker, F. Schloffer, 168, 97. 

Chrom-J-oay-3-chlorid (Cr’). Rk. mit J’, Rolle als Zwischenstufe b. d. RB 
v. CrO,” m. Fe’. C. Wagner, W. Preiss, 168, 265. 

Chrom-3-chlorid-6-Hydrat (griin). Verh. geg. HCI: Bldg. v. Chlorosiun 
R. Schwarz, G. Meyer, 166, 190. 

Chrom-3-chlorid-6-Hydrat (violett). Verh, geg. HCl. R. Schwarz, G. Mey 
166, 190. 

Chrom- /-Hydro-4-chlorid-6,5-Hydrat. R. Schwarz, G. Meyer, 166, 1% 

Chrom-2-Hydro-5-chlorid-S,5-Hydrat. RK. Schwarz, G. Meyer, 166, |" 

Chrom-3-Hydro-6-chlorid-10,5-Hydrat. R. Schwarz, G. Meyer, 166, 1° 

2-Chrom-6-fluorid-6-Hydrat. D., Mol.-vol. E. Birk, 166, 284. 

2-Chrom-6-fluorid-6(-7)-Hydrat. D., Mol,-vol., Polymorphie, Kenst. E. Burs 
166, 254. 

2-Chrom-6-fluorid-S-Hydrat. D., Mol.-vol. E. Birk, 166, 284. 

2-Chrom-6-fluorid-70-Hydrat. D., Mol.-vol. E. Birk, 166, 284. | 

Chrom-3-hydroxyd. Réntgenogramm. R. Fricke, C. Gottfried, W. Ska! 
166, 244. 

Chromite. Herst. durch Erhitzung. Verh. b. kathod. Polarisation. K. Fis 
beck, E. Einecke, 167, 21. 

(hrom-J-Kalium-5- Hydro-3-arsenat-7(n-)-Hydrat. A. Rosenheim, St. The! 
167, 1. 

Chrom-1-Natrium-2-Hydro-2-arsenat-1-Hydrat. A. Rosenheim, St. The 
167, 1. 

Chrom-J-nitrid. Verh. a. d. Kathode. K. Fischbeck, E. Einecke, 164, - 

2-Chrom-3-oxyd. Verh. b. kathod. Polarisation. K. Fischbeck, E. Einec* 
167, 21. 

Chromsiiure. Bldg. b. kathod. Polarisation pulverférm. Chromver® 
K. Fischbeck, E. Einecke, 167, 21. 
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(hromsiiure. Einw. a. Oxal-, Milch-, Ameisen-, Wein- u. Rhodan- 
wasserstoffsaure unter Bldg. von Cr’-verbb. C. Wagner, 168, 279. 
Rk.-geschw. d. Red. darch HJ bei Induktion m. Fe’. C. Wagner, 
W. Preiss, 16S, 265. 

».(hrom-3-sulfid. Reduktion, elektrochem. K. Fischbeck, E. Einecke, 
167. 21. 

Chromverbindungen (Cr‘’). Nachw. b. Oxydationen mit Chromsiiure. 
C. Wagner, 16S, 279. 
ihre Rolle b. d. Rk. zw. CrO,” u. J’ m. Fe” als Induktor. C. Wagner, 
W. Preiss, 168, 265. 

D. 


Dampfdruck v. Eisen-/-sulfat. E. Greulich, 168, 197. 
_ d. Gemische v. HCl m. HBr u. v. HCl m. N,O. A. Klemenc, O. Kohl, 
168, 163. 
Dialyse. Abklingungsgesetz. H. Brintzinger, 168, 145, 150. 
Verlauf u.Geschw. als Funktion der ,,spez. Oberfliiche’. H. Brintzinger, 
16S, 145. 
Dichte v. Berylliumhalogenid-Ammoniakaten u. Cadmiumjodid-Pyridin- 
verbb. W. Biltz, K. A. Klatte, E. Rahlfs, 166, 339. 
— y. Eisen-3-Kalium-6-cyanid. 8S, Jimori, 167, 145. 
— d. Fluoride v. Co™ u. Cr™. E. Birk, 166, 284. 
-y. Fluoriden, Fluoridhydraten u. Fluorid-Ammoniakaten. 
W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 
~d. Hydroxyde v. Be u. Zn. R. Fricke, C. Gottfried, W. Skaliks, 
166, 244. 
v. Kupfer-2-chlorid u. s. Gemischen m. Kupfer-1-chlorid. W. Biltz, 
W. Fischer, 166, 290. 
v. Kupferoxyd, Cer-2-oxyd, Silicium-2-oxyd, Kaliumchlorid, 
Bleisulfat, Cersulfat nach versch. Vorbehandlg. R. Ruer, J. Kusch- 
mann, 166, 257. 
— y. Mischkristst. v. Cu,S m. FeS. P. P. Fedotieff, D. N. Nedrigailoff, 
167, 329. 
v. Sauerstoft u. Stickstoff. E, Moles, 167, 40. 
- y. 2-Silber-J-fluorid. A. Hettich, 167, 67. 
v. Stickstoff. E. Moles, J. M. Clavera, 167, 49. 
Diffusion. Einfl. a. d. Rk.-geschw. exothermer Rkk. zw. festen Stoffen. 
W. Jander, 166, 31. 
v. festen, nicht mischbaren Salzen ineinander (AgJ—Cu,S u. Ag,S—CuJ). 
C. Tubandt, W. Jost, 166, 27. 
- i. Sehichtkristallen. E. Dittler, 168, 309. 
— v. Wolfram i. Eisen. G. Grube, K. Schneider, 168, 17. 
Diffusionskoeffizient. Bez. z. ,,Atomzahl*. E. N. Gapon, 168, 125. 
v. Wolfram i. Eisen. G. Grube, K. Schneider, 168, 17. 
Dissoziation. Einfl. a. d. eutekt. Gefrierpunktserniedrigung i. bin. 
Systst. m. Verbindungsbldg. F. Kordes, 168, 177. 
Dissoziationsdruck vy. Eisen-i-sulfat. E. Greulich, 168, 197. 
- v. Fluorid-Ammoniakaten. W. Biltz, E. Rablfs, 166, 351. 
~ v. Kupfer-2-chlorid u. s. Gemischen m. Kupfer-I-chlorid. W. Biltz, 
W. Fischer, 166, 290. 
Dissoziationswiirme s. Wiirmeténung d. Dissoziation. 
Doppelsalze. Stabilitit gegeniiber d. Einzelsalzen. W. Biltz, 166, 275. 
Druck. Einfl. a. d. Zihigkeit v. W. u. Legg. G. Tammann, H. Rabe, 168, 73. 
— innerer v. Lsgg.; Einfl. a. d. Zihigkeit. G.Tammann, H. Rabe, 
6S, 73. 
E. 


Vinwirkungsgrenzen d. Wolfram-Eisenlegg. G. Grube, K. Schneider, 

8, 17. 

Eisen, Anderung d. Kristallitenorientierung b. Walzen. G. Tammann, 
A. Heinzel, 167, 173. 
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bach, 166, 225. 

Diffusion v. Wolfram i. —; Kleingef. u. Einwirkungsgrenze d. Leg, 

G. Grube, K. Schneider, 168, 17. . 
- Erhitzungslinien s, Gemische m. S§, Se, Te, P, As, Sb, Ca, Zn, Al, Sp, p 

Si, C u. W. G. Tammann, K. Schaarwichter, 167, 401. 

Gleichgew., het., m. s. Oxyden u. d. Kohlenoxyden; Einf, , 

MgO usw. R. Schenck, Th. Dingmann, 166, 113. 


Gleichgew., het., i. Syst.: Fe-C-O,. R. Schenck, Th. Dingmann, 166, | \> 


— Gleichgeww., het. i. Syst. Fe-C-O,. R. Schenck, 167, 254. 
Legg, bin. m. Kohle; Abhing. d. Eigenschaften v. d. Zusammensetzy 
G. Tammann, K. Ewig, 167, 385. 

— Legg. bin. m. Kohlenstoff; AnlaBvorgiinge v. gehirtetem Stahl. A. Mer 
C. Pfannenschmidt, 167, 241. 

— Magnetische Umwandlung. F. Wever, 168, 327. 
Nachw. i. Gold. G.Tammann, O. Loebich, 168, 255. 
Trenng. v. Metallen durch Extraktion d. Chioridlsgg. m. Athe 
L. Imre, 166, 1. 


Zustandsdiagramm d, Syst. Eisen—Kohlenstoff—Sauerstoff 


R. Schenck, 167, 315. 
6-Elsen-3-oxry-4-arsenat-30-Hydrat (Fe). A. Rosenheim, St. Thon, 167, | 
2-Elsen-3-Barium-6-Hydro-6-arsenat. A. Rosenheim, St. Thon, 167, 1. 
3-Eisen-1-carbid. Gleichgeww. i. Syst.: Eisen—Kohlenstoff-—Saner. 

stoff. R. Schenck, 167, 315. 

Gleichgeww. i. Syst. Fe-C-O,. R. Schenck, 167, 254. 

Magnet. Umwandlg., Zerfall, Umwandlgs.-wirme u. -volumeniinderung 

Einfl, v. Fremdstotfen a. d. Uwp. G. Tammann, K. Ewig, 167, 385. 

— Rk. m. Eisenoxyden. R. Schenck, 167, 254. 
Eisen-2-Hydro-2-carbonat (Fe"). ,,Ursache d. Aktivitit“ v. Eisen 

quellen. A. Simon, K. Kétschau, G. Buss, 168, 129. 

Eisen-3-chlorid. Adsorption u. Mischkristallbldg. m. NH,Cl. D. Ba 

larew, 168, 292. 

— Verh. s. Lsgg. gegen Alkalisilicatlsgg. P.N. Grigorjew, 167, 137. 
Eisen-3-chlorid-Hydrate. Verh. geg. Chlorwasserstoff; Bldg. v. Chloro- 

siiuren. R. Schwarz, G. Meyer, 166, 190. 
Kisen-1-Hydro-4-chlorid-2(3)-Hydrat. R. Schwarz, G. Meyer 166, 190. 
Eisen- 2-Hydro-5-chilorid-5,5-Hydrat. R. Schwarz, G. Meyer, 166, 190. 
Eisen-3-Hydro-6-chlorid-7-Hydrat. R. Schwarz, G. Meyer, 166, 190. 
2-Eisen-3-Hydro-9-chlorid-9-Hydrat. R. Schwarz, G. Meyer, 166, 190. 
2-Eisen-5-Hydro-11-chlorid-6-Hydrat. R. Schwarz, G. Meyer, 166, 190. 
Eisenchromit. Verh.b. kathod. Polarisation. K.Fischbeck, E. Einecke, 167,2! 
Eisen-2-fluorid. Ammoniakate, D. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 
Eisen-2-fluorid-27-Hydrat. D. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 
Eisen-2-fluorid-7-Hydrat-1-Ammoniak. Diss.-druck, Bldgs.-wiirme, 

W. Biltz, E. Rahifs, 166, 351. 

Eisen-2-fluorid-7-Hydrat-5-Ammoniak. Diss.-druck, Bldgs.-wirme, )) 

W. Biltz, FE. Rablfs, 166, 351. 

Eisen-3-hydroxyd-sol. Zihigkeit, el. Leitverm., Gallertbldg. N. R. Dhar 

D. N. Chakravarti, 168, 209. 

Eisenionen (Fe"). Ursache d. ,,Aktivitit“ v. Eisenquellen. A. Simon, 

K. Kétschau, G. Buss, 168, 129. 

— als Ursache d. katalyt. Wirkung d. Mineralwasser auf die Benzidinrk 

L. Fresenius, H. Lederer, 166, 99. 
Eisen-1-Kalium-2-Hydro-2-arsenat. A. Rosenheim, St. Thon, 167, 1. 
Eisen-3-Kalium-6-cyanid. Kristallhabitus, D.; Verh. s. Lsgg. i. Licht © 

gegen SS.; Bldg. v. Prusso- u. Prussi-verbb. S. Jimori, 167, 145. 
Eisen-4-Kalium-6-eyanid. Absorptionsspektrum, Oxydationspot © 

Legg. u. s. zeitl. Anderung; Umwandlg. i. Prussiverbb. S. Jimori 167, |* 
Eisen- 2-Kalium-5-cyanid-Hydrat (Fe™). Bidg. a. Eisen-3-Kalium-’ 
eyanid durch Licht od. SS. S. Jimori, 167, 145. 


Eisen. Best., maSanalyt.-potentiometr. m. Alkalibydroxyd. P. Drog,. 
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Risen-3-Kalium-5-cyanid-Hydrat (Fe"). Bidg. a. Eisen-3-Kalium-é6- 
eyanid. 8S. Jimori, 167, 145. 

Fisen-1-Natrium-2-Hydro-2-arsenat-1-Hydrat. A. Rosenheim, St. Thon, 
167, 1. 

Fisen-1-oxyd. Gleichgew. m. Eisen u. anderen Eisenoxyden i. Ggw. vy. 
CO u. CO,. R. Schenck, Th. Dingmann, 166, 113. 

— Gleichgeww. i. Syst. Fe-C-O,. R. Schenck, 167, 254. 

2.Eisen-3-oxyd. Gleichgew., het., d. Rk.: Fe,O, + SO, + SO, = 2FeSO,. 
E. Greulich, 168, 197. 

— Red. durch Kohlen-J-oxyd; Einfl. v. MgO. R. Schenck, Th. Dingmann, 
166, 113. 

— Verh. b. kathod. Polarisation. K. Fischbeck, E. Einecke, 167, 21. 

3-Eisen-4-oxyd. Gleichgew. m. CO u. CO,; Bldg. v. Mischkrist. m. FeO 
(Wiistit); Einfl. v. MgO a. d. Reduktion. R. Schenck, Th. Dingmann, 166, 113. 

— Gleichgeww. i. Syst.: Eisen—Kohlenstoff—Sauerstoff. R. Schenck, 
167, 315. 

— Gleichgeww. i. Syst. Fe-C-O,. R. Schenck, 167, 254. 

— Rk. m. 3-Eisen-/-carbid. R. Schenck, 167, 254. 

Eisenquellen. ,,Aktivitaét’ u. deren zeitl. Anderung. A. Simon, K. Kétschau, 
G. Buss, 168, 129. 

Eisen-2-sulfat. Darst., Therm. Zerfall, Diss.-wirme. E. Greulich, 16S, 197. 

— Induktor d. Rk. zw. CrO,” u. J’. C. Wagner, W. Preiss, 168, 265. 

Eisen-I-sulfid. Legg. m. 2-Kupfer-1-sulfid; Erstarrungsdiagramm, Klein- 
gef., Bldg. v. Haarkupfer. P. P. Fedotieff D. N. Neérigailoff, 167, 329. 

Elektroanalyse. Best.v. Alkalimetallennach Drossbach. H. Ginsberg, 167, 183. 

Elektroden, feste. Kathod. Polarisation. K. Fischbeck; E. Einecke 167, 21. 

Elektrolyse v. Silberfluoridisgg. unter Bldg. v. Ag,F. A. Hettich, 167, 67. 

Elektrolyte. Bezz. d. eutekt. Gefrierpunktserniedrigung d. Kompp. 
i. bin. Systst. E. Kordes, 167, 97. 

Elektromotorisch wirksamer Raum u. spez. Adsorptionsvol. D. Reichin- 
stein, 168, 189. 

Elektronen mittlerer Geschwindigkeit; Einw. a. Anlauffarben vy. M 
tallen. G. Tammann, G. Veszi, 168, 41. 

Element Nr.61. Entdeckungsgeschichte, W. A. Noyes, 168, 24. 

Element, galvanisches. Bez. zw. spez. Adsorptionsraum u. elektro 
motorisch wirksamen Raum. D. Reichinstein, 168, 189. 

— m. Wasserstoffelektrode; Einfl. v. Neutralsalzen a. d. Potential. 
J. Przeborowski, M. Fleissner, 167, 364. 

Erbiirtung v. Cement m. org. Fliissigkeiten. B. Garre, 167, 77. 

Erbitzungslinien v. gehirtetem Stab]. A. Merz, C. Pfannenschmidt, 167, 241. 

— d. Gemische v. Eisen m. 8, Se, Te, P, As, Sb, Ca, Zn, Al, Sn, B, Si, C 
au. W. G. Tammann, K. Schaarwiichter, 167, 401. 

Erstarrungsfliche vy. Gold—Nickel-Palladiumlegg. W. Fraenkel, A. Stern, 
166, 161. 

Erstarrungslinie d. Aluminium-Thoriumlegg. A. Leber, 166, 16. 

— d. Kupfer-1-chlorid-Kupfer-2-chlorid-schmelzen. W. Biltz, W. Fi- 
scher, 166, 290. 

— d. 2-Kupfer-1-sulfid-Eisen-J-sulfid-schmelzen. P. P. Fedotieti, 
D. N. Nedrigailoff, 167, 329. 

Essigsiiure. Einw. a. Titan-4-bromid. M. Giua, E. Monath, 166, 3806. 

Eutektische Gefrierpunktserniedrigung. i. bin. Gemischen, deren Kompp. 
Verbb. bilden. E. Kordes, 168, 177. 


— Stubilisierung durch energieliefernde Zusatzrkk. W. Biltz, 
5, 275. 





F. 


Feldspat. Verh. geg. W. u. CO, b. Erhitzen u. unter Druck. O. K. Bot- 
winkin, 167, 190. 

Oxo-Ferrit. (= Mischkristst. v. Eisen m. FeO); Gleichgew. i. Syst. Fe~ 
C-O,. R. Schenck, 167, 254. 
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Oxo-Ferrit. Gleichgeww. i. System: Fe-C-O,. R. Schenck, Th. Ding. 
mann, 166, 113. 

Gleichgew. i. Syst.: Eisen—Kohlenstoff-Sauerstoff. R. Schenck, 167, 31; 

Feste Stoffe. Rkk. b. hGheren Tempp. W. Jander, 168, 113. | 

- Rk.-geschw. ihrer exothermen Umsetzg. W. Jander, 166, 31. 

Filter a. Glas-, Quarz-, Porzellanfritten; Verh. b. d. Filtration von w 
u. Lsgg. A. Simon, W. Neth, 168, 221. 

Filtration v. Wasser u. Legg. durch Fritten v. Glas, Quarz, Porzellan, Plat, 
sowie durch Filter. A. Simon, W. Neth, 168, 221. 

Fliissigkeiten, organische. Bezz. zw. c,—c, u. anderen phys. Eigenschaftey 
W. Herz, 166, 155. 

Fluor. Bidg. b. Zerfall v. Ag,F. A. Hettich, 167, 67. 

Fluoride v. Metallen; Ammoniakate ders.; Diss..druck, Dichte. W. Bilt, 
E. Rahlfs, 166, 351. 

Frittentiegel v. Glas, Quarz, Porzellan; Verh. b. Filtration v. W. u. Lsgy. 
A. Simon, W. Neth, 168, 221. " 

G. 

Gallerte v. Cerhydroxyd, Fe(OH),, AKOH), u. Cr(OH). N. R. Dhar 
D. N. Chakravarti, 168, 209. 

- vy. Cer-4-hydroxyd. W. Biltz, 168, 96. 

Gefrierpunktserniedrigung, eutektische i. biniren Gemischen. E. Kordes. 
167, 97. 

- i. bin. Gemischen, deren Kompp. Verbb. bilden. E. Kordes, 168, 177. 

Gefrierpunktserniedrigung, molare. Bez. z. mol. Siedepunktserhoéhung 
u. z Schmelz- u. Verdampfungswirme. W. Herz, 168, 86. 

Gelatinesol. Zihigkeit u. el. Leitverm. N.R. Dhar, D. N. Chakravyarti, 
168, 209. 

Gewicht v. Pulvern; Red. auf Vak. R. Ruer, J. Kuschmann, 166, 257. 

Gliser. Alkali- und Siurebestindigkeit in Abhiingigkeit v. d. H’-konz. 
O. K. Botwinkin, A. M. Tanchilewitsch, 168, 356. 

~ Best. v. Sulfiden i. ihnen. H. Heinrichs, 166, 299. 

Glasfrittentiegel. Verh. b. Filtration v. W. u. Legg. A. Simon, W. Neth. 
168, 221. 

(jsleichgewicht, heterogenes d. Aluminium-Thoriumlegg. A. Leber, 166, 16. 

d. Dissoziation v. Eisen-J-sulfat. E. Greulich, 168, 197. 

zw. Eisen, seinen Oxyden u. d. Kohlenstoffoxyden. Zustandsdia- 
cramm d. Syst. Fe-C-O,. R. Schenck, Th. Dingmann, 166, 113. 

d. Gold-Nickel-Palladiumlegg. m. ihren Schmelzen. W. Fraenkel, 
A. Stern, 166, 161. 

d. Kupfer-/-chlorid-Kupfer-2-chlorid-Gemische m. ihren Schmelzen. 
W. Biltz, W. Fischer, 166, 290. 

- d. 2-Kupfer-1-sulfid-Eisen-J-sulfidlegg.; Erstarrungsdiagramm; 

Haarkupferbldg. P. P. Fedotieff, D. N. Nedrigailoff, 167, 329. 

zw. Radium-Bariumbromid u. s. Lsgg.; Vertlg. d. Ra zw. d. Barium- 
bromid u. d. Lsg. W. Chlopin, B. Nikitin, 166, 311. 

i. Syst.: Eisen—~Kohlenstoff-Sauerstoff. Zustandsdiagramm. R. Schenck, 
167, 315. 

i. Syst. Fe-O,-C. R. Schenck u. a., 167, 254. 

i. Syst.: Na,O—As,O,-H,O. Léslichkeitsisotherme. A. Rosenheim, St. Thon, 
167, 1. 

— i. Systst. aus festen Stoffen, die Gase entwickeln (CdCO, = CdO + C0, 
u. BaCO, + SiO, = BaSiO, + CO,). W. Jander, 168, 113. 

Gold. Best., maBanalyt.-potentiometr. m. CrCl,-lsg., allein, neben Cu, Ag, 
Hg oder neben anderen Elementen, E. Zintl, G. Rienacker, F. Schloffer, 
16S, 97. 

— Einfl. a d. Zihigkeit v. Quecksilber. G.Tammann, J. Hinniiber 
167, 230. 

- Legg., bin., m. Nickel od. Palladium; Erstarrangs- u. Umwandlung* 
diagramm. W. Fraenkel, A. Stern, 166, 161, 
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Gold. Legg., tern., m. Nickel u. Palladium; Erstarrungsdiagramm, 
Kleingef. W. Fraenkel, A. Stern, 166, 161. 

— Nachw. v. unedlen Metallen darin durch Anlaufprobe, Bakterien, Jod- 
dampf od. Fallung v. RaF. G.Tammann, O. Loebich, 168, 255. 

4-Gold-'/,-Cadmium-4-Rubidium- 77 -jodid (Au', Au"). E. 8. Burkser, 
8. G. Rubloff, A. M. Scharnowsky, 167, 87. 

4-Gold- 2-Cadmium- 8&-Rubidium-22-jodid (Au, Au). E. S. Burkser, 
S. G. Rubloff, A. M. Scharnowsky, 167, 87. 

Gold-1-jodid. Tripelsalze m. Rubidium- u. anderen Metalljodiden. 
E. 8. Burkser, 8. G. Rubloff, A. M. Scharnowsky, 167, 87. 

4-Gold-1-Kupfer-4-Rubidium-212-jodid (Au', Au", Ca’). E. S. Burkser, 
S. G. Rubloff, A. M. Scharnowsky, 167, 87. 

3-Gold-4-Quecksilber-9-Rubidium- 72 2-jodid (Au', Au", Hg"). E. S. Burkser, 
S. G. Rubloff, A. M. Scharnowsky, 167, 87. 

4-Gold-1-Silber-4-Rubidium-Z21-jodid (Au', Au"). E.S. Burkser, S. G. Rub- 
loff, A. M. Scharnowsky, 167, 87. 

Gold-1-Thallium-2-Rubidium-S-jodid (Au, Tl''), E.S. Burkser, 8. G. Rub- 
loff, A. M. Scharnowsky, 167, 87. 

3-Gold-9-Zink-16-Rubidium-44-jodid (Au', Au"). E. 8. Burkser, 8S. G. Rub- 
loff, A. M. Scharnowsky, 167, 87. 

4-Gold-'/,-Zink-4-Rubidium-11-jodid (Au', Au"). E.S. Barkser, 8S. G. Rub- 
loff, A. M. Scharnowsky, 167, 87. 

Graphitsiiure. Natur des daraus entstehenden Kohlenstoffs. O. Ruff, P. Mautner, 
F. Ebert, 167, 185. 


Haarkupfer. Bldg. i. Kupferstein. P. P. Fedotieff, D. N. Nedrigailoff, 
167, 329. 

Hirte d. Platin-Silberlegg. N.S. Kurnakow, W. A. Nemilow, 168, 339. 

Hydratation v. Ionen; Berechnung aus d. lonenbeweglichkeit. E. N. Gapon, 
168, 125. 

— y. Ion'en (H’, Cl’, Br, J’.) E. Schreiner, E. B. Schreiner, 166, 219. 

Hydrazin. Verbb. m. Metallsulfiten u. -nitriten. G. Ray, B. K. Goswami, 
168, 329. 

Hydride, flichtige. Bldg.v. Molekularverbb. A. Klemenc, O. Kohl, 168, 163. 

Hydrosol v. Cer-4-hydroxyd; Gallertbldg. W. Biltz, 168, 96. 

— vy. Thorium-, Cer-, Eisenhydroxyd; Anderung v. Ziihigkeit u. Leit- 
verm. b. Altern. N. R. Dhar, D. N. Chakravarti, 168, 209. 

Hydroxyde v. Beryllium, Zink, Aluminium, Magnesium; versch. krist. 
Formen; Réntgeninterferenzen. R. Fricke, C. Gottfried, W. Skaliks, 
166, 244. 

Hydroxylion. Einfl. a. d. Filtrationserscheinungen durch Fritten. 
A. Simon, W. Neth, 168, 221. 

— Hydratation. E. Schreiner, E. B. Schreiner, 166, 219. 





8 J. 


lllintum. Entdeckungsgeschichte. W. A. Noyes, 168, 264. 

Induktion d. Rk. zw. Chromsiure u. Jodid durch Ferrosalz, C. Wagner, 
W. Preiss, 168, 265. 

esas 4 a. d. Diingewirkung v. Chilesalpeter. E. Wilke-Dérfurt, 

68, 203. 

Joddampf. Anwdg. z. Nachw. v. unedlen Metallen i.Gold. G. Tammann, 
QO. Loebich, 168, 255. 

Jodid. Rk.-geschw. d. Oxydation dnrch CrO,” bei Induktion m. Fe”. 
C. Wagner, W. Preiss, 168, 265. 

— Tripeljodide v. Rb, Au u. anderen Metallen. E. 8. Burkser, 8. G. Rubloff, 
A. M. Scharnowsky, 167, 87. 

Jodwasserstoff. Hydratation d. Ionen. E. Schreiner, E. B. Schreiner, 166, 219. 

— Rk.-geschw. d. Oxydation durch CrO,” bei Induktion m. Fe". C. Wagner, 
W. Peiss, 168, 265. 
Z. anorg. u, allg. Chem. Bd, 168. 26 
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lonen, einwertige. Hydratation. E. Schreiner, E. B. Schreiner, 166,219 

Ionenadsorption an Fritten; Einfl. a. d. Filtrationserscheinungen. A, Simo) 
W. Neth, 168, 221. ' 

lonenbeweglichkeit. Bez. z. ,Atomzahl“. E. N. Gapon, 168, 125. 

lonenreibung v. Kaliumsalzen; Einfl. d. Druckes u. d. Temp. G. Tammany 
H. Rabe, 168, 73. 

Isomorphie vy. Radium- u. Bariumbromid; Einfl. a. d. frakt. Krist. ihre, 
Gemische. W.Chlopin, B. Nikitin, 166, 311. 

[sothermen d. Lis]. v. Bariumbromid i. bromwasserstoffs. Lsgg. W. Chlopin, 
B. Nikitin, 166, 311. 


| « 


Kalium. Best., elektrolyt., nach Drossbach. H. Ginsberg, 167, 183. 

— EKinw. d. Dampfes auf Kohlenstoff. G.Tammann, A. Sworykin, 16S, 21- 

— Mischungswirme m. Na oder Hg. M. Kawakami, 167, 345. 

2-Kallum-2-per-borat. H. Menzel, J. Meckwitz, W. Kretzschmar, 167, 193. 

Kalium-J-borat-2-Hydrat. H. Menzel, 166, 63. 

Kalium-5-borat-4-Hydrat. Darst., Lésl., Entwiiss., Konst. H. Menzel, 166, 63. 

2-Kalium-4-borat-S-Hydrat. Darst., Entwiiss., Konst. H. Menzel, 166, 62. 

2-Kallum-J-Hydro-5-borat-2-Hydrat. H. Menzel, 166, 63. 

Kalium-per-borat-'/,-Hydrat. Darst., Lisl, Verh. b. Entwissern, chem. 
Rkk., Konst. H. Menzel, J. Meckwitz, W. Kretzschmar, 167, 193. 

Kaliumbromid. Einfl. a. d. Potential d. Wasserstoffelektrode. J. 
Przeborowski, M. Fleissner, 167, 364. 

— Zihigkeitd. Lisgg.; Bez. z. Zihigkeit v. W. G. Tammann, H. Rabe, 168, 73. 

Kaliumearbonat. Red. durch Kohle. G. Tammann, A. Sworykin, 168, 215. 

Kaliumehlorid. D., Adsorptionsverm. f. Gase. R. Ruer, J. Kuschman» 
166, 257. 

— Ejinfl. a.d. Pot. d. Wasserstoffelektrode. J. Przeborowski, M. Fleissner. 
167, 364. 

— Zihigkeit d. Lsgg.; Bez. z. Zihigkeit v.W. G.Tammann, H. Rabe, 168,73. 

Kaliumjodid. Zihigkeil d. Lsgg.; Bez. z. Zihigkeit v.W. G.Tammann, 
H. Rabe, 168, 73. 

Kalium-per-manganat. Mischkristst. m. Bariumsulfat. D. Balarew, 
R. Kaischew, 167, 237. 

Kaliumnitrat. Zihigkeit d. Lsgg.; Bez. z. Zihigkeit v.W. G. Tammann, 
H, Rabe, 168, 73. 

Kaliomsulfat. Einfl. a.d. Kristallisation v. BaSO,. D. Balarew, R. Kai- 
schew, G. Kratschew, 168, 154. 

Kapillarwirkungen b. Filtration v. W. u. Lsgg. durch Frittentiegel. A. 
Simon, W. Neth, 168, 221. 

Katalyse durch Mineralwisser; die Benzidin-H,O,-reaktion d. Wisser. L. 
Fresenius, H. Lederer, 166, 99. 

— d. Verbrennung v. Ammoniak an alkalischen Oberflichen. L. Andrussow, 
166, 60. 

Kautschuk. Aufnahme v. Wasserstoff unter Druck u. Verh. nach Druck- 
erniedrigung. G.'Tammann, K. Bochow, 168, 322. 

Kieselsiiure. Einfl. v. W. a.d. Festigkeit d. gepreBten Pulvers nach Er- 
hitzen. B. Garre, 167, 77, s. auch Siliciumhydroxyd. 

Kleingeflige v. Aluminium-—Thoriumlegg. A. Leber, 166, 16. 

— y. Gold-—Nickel-Palladiumlegg. W. Fraenkel, A. Stern, 166, 161. _ 

—d. 2-Kupfer-J-sulfid-Eisen-J-sulfid-legg. P. P. Fedotieff, D.». 
Nedrigailoff, 167, 329. 

— y. Platin-Silberlegg. N.S. Kurnakow, W. A. Nemilow, 168, 339. 

Kobaltehlorid. Konst.s. Lsgg. i. W. u. Pyridin. A. Hantzsch, 166, 237. 

Kobaltfluorid. Ammoniakate, D. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 

Kobaltfluorid-4-Hydrat. D. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 

2-Kobalt-6-fluorid-7-Hydrat. Darst., D., Verh. Konst. E. Birk, 166, 25+ 

Kobalt-2-fluorid-1-Hydrat-1-Ammoniak. Diss.-druck; Bldgs.-wirme, D. \- 
Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 
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Kobalt- 2-flaorid-2-Hydrat-5-Ammoniak. _Diss.-druck, Bldgs.-wiirme, D. 
W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 

Kobalthalogenide. Konst. ihrer Lsgg.; Deutung d. Farbinderung. A. Hantzsch, 
166, 237. 

Kobalt-1-Hydrazinium-2-sulfit-'/,-Hydrat. P. Ray, B. K. Goswami, 168, 829. 

Kobalt-2-Hydrazinium-?-sulfit-2-Hydrat. P. Ray, B. K. Goswami, 168, 829. 

2-Kobaltnitrit-3-Hydrazin. P. Ray, B. K. Goswami, 168, 329. 

Kobaltsulfit-2-Hydrazin-2-Hydrat. P. Ray, B. K. Goswami, 168, 829. 

2-Kobaltsulfit-2-Hydrazin-3-Hydrat. P. Ray, B. K. Gaswami, 168, 829. 

5-Kobaltsulfit-9-Hydrazin-6-Hydrat. P. Ray, B. K. Goswami, 168, 829. 

Kohlen-1-oxyd. Einw. a. Eisenoxyde; Gleichgeww. i. Syst.: Fe-C-O,. R. 
Schenck, Th. Dingmann, 166, 113. 

— Gleichgeww. i. Syst. Eisen—Kohlenstoff—Sauerstoff. R. Schenck, 
167, 315. 
Verh. geg. Eisen u.s. Oxyde; Gleichgeww. i. Syst. Fe-C-O,. R. Schenck 
167, 254. 

Kohlen-2-oxyd. Einfl. a. d. Zustandsinderung y. Silberspiegeln b. 
Erhitzen. J. Sawai, O. Morisawa, 168, 49. 

— Einw. a. Eisen u.s. Oxyde; Gleichgeww. i. Syst.: Fe-C-O,. R. Schenck, 
Th. Dingmann, 166, 113. 

— Einw. a. Orthoklas unter Druck. O. K. Botwinkin, 167, 190. 

— Gleichgeww,, het., i.d. Systst.: CdO+CO,=CdCO, u. BaSiO,+CO, = 
BaCO,+SiO,. W. Jander, 168, 113. 

— Gleichgew. i. Syst.: Eisen—Kohlenstoff-Sauerstoff. R. Schenck, 
167, 315. 

Kohlenstoff. Auftreten als Phase i. Gleichgew. d. Syst. Fe-C-O,. R. 
Schenck, 167, 254. 

— Einw. a.d. Carbonate d. Alkalimetalle u. auf diese selbst. G. Tammann, 
A. Sworykin, 168, 218. 

— Gleichgew., het., i. Syst. Fe-C-O,. R. Schenck, Th. Dingmann, 116, 113. 

— Gleichgeww., het., i. Syst. Fe-C-O,. R. Schenck, 167, 254. 

— Legg., bin.,m. Eisen; Abhingigkeit d. Eigenschaften v. d. Zusammensetzg. 
G. Tammann, K. Ewig, 167, 385. 

— Legg., bin., m. Eisen; AnlaBvyorgiinge i. gehirtetem Stabl. A. Merz, C. 
Piannenschmidt, 167, 241. 

— Zustandsdiagramm d. Syst. Eisen—Kohlenstoff-Sauerstoff’ R. Schenck, 
167, 315. 

Kohlenstoff, amorph. Bezz. z. Graphit; Adsorptionsverm. O. Ruff, P. Mautner, 
F. Ebert, 167, 185. 

Kohlenstoff (Graphit). Bez. z. Kohlenstoff, amorph.; Adsorptionsverm. 
QO. Ruff, P. Mautner, F. Ebert, 167, 185. 

— Erhitzungslinie d. Gemisches m. Eisen. G. Tammann, K. Schaarwich- 
ter, 167, 401. 

Kohlenstoffatom, tetraedrisches, i, Pentaerythrit. A. Schleede, E. Schnei- 
der, 168, 313. 

Kolloidlésung v. Cer-4-hydroxyd; Gallertbldg. W. Biltz, 168, 96. 

— vy. Silberjodid; Filtration durch Fritten, A. Simon, W. Neth, 168, 221. 

— vy. Thorium-, Cer-, Eisenhydroxyd usw.; Anderung v. Zihigkeit u. 
Leitverm. b. Altern. N. R. Dhar, D. N. Chakravarti, 168, 209. 

Komplexblildung d. Arsenatanions. A. Rosenheim, St. Thon, 167. 1. 

Komplexsalze. Stabilitit gegentiber d. Einzelsalzen, W. Biltz, 166, 275. 

Komplexverbindungen vy. Go!djodid m. Rubidiumjodid u. anderen Metail- 

_ jodiden. E.S. Burkser, 5. G. Rubloff, A. M. Scharnowsky, 167, 87. 

Komponente. Definition f. d. Phasenregel. R. Wegscheider, 165, 3°. 

Kompressibilitiit vy. Sauerstoff u. Stickstoff. E. Moles, 167, 40. 

— v. Stickstoff. E. Moles, J. M. Clavera, 167, 49. 

Konstitution vy. Boraten d. Li, Na, K, NH,. H. Menzel, 166, 63. 

— d. Per-Borate. H. Menzel. 167, 193. 

— d. Fluoride y. Co™ u. Cr™. E. Birk, 166, 284. 

— vy. Kobalthalogenidlsgg. Deutung d. Farbiinderung. A. Hantzsch, 166, 237. 
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Konstitution v. 2-Silber-J-fluorid. A. Hettich, 167, 67. 
— vy. 2-Silber-J-fluorid. E. Brody, Th. Millner, 168, 349. 
— vy. Wasserstoff-per-oxyd. P. N. Raikow, 168, 297. 
— d. Zirkoniumesalze. P. Schmid-Waldshut, 167, 369. 
Kristalle aus Schichten; Diffusion in ihnen. E. Dittler, 168, 309. 
Kristallform v. Bariumsulfat. D. Balarew, R. Kaischew, G. Kratschew. 
168, 154. 
— y. Eisen-3-Kalium-6-Cyanid. 8S. Jimori, 167, 145. 
— y. Pentaerythrit. A. Schleede, E. Schneider, 168, 313. 
v. 2-Silber-J-fluorid. A. Hettich, 167, 67. 
Kristallgefiige v. Eisen; Anderung b. Walzen. G. Tammann, A. Heinze, 
167, 173. 
Kristallgitterenergie v. 2-Silber-J-fluorid. E. Brody, Th. Millner, 168, 349. 
Kristallgitterweitung v. Metallfluoriden durch Wasser zur Erzielung einer 
Addition v. Ammoniak. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 
Kristallisation, fraktionierte, radioaktiver Stoffe; Verteilg. v. Ra ay. 
festem Bariumbromid u. dessen Lsg. W. Chlopin, B. Nikitin, 166, 311, 
Kristallite v. Eisen; Anderung ihrer Anordnung b. Walzen. G. Tammann, 
A. Heinzel, 167, 178. 
Kristallstruktur v. Pentaerythrit. A. Schleede, E. Schneider, 168, 313. 
Kritische Daten. Bez. z. c,—c, v. Fliissigkeiten. W. Herz, 166, 155. 
Kupfer. Best., maBanalyt.-potentiometr., m. CrCl,-lsg., allein od, 
neben Au, Ag, Hg od neben anderen Elementen. E. Zintl, G. Riendcker, 
F. Schloffer, 168, 97. 
— Bldg. v. Haarkupfer i. Kupferstein (Cu,S-FeS-gemischen). P. P. Fedo- 
tieff, D. N. Nedrigailoff, 167, 329. 
— Legg., bin. m. Silicium; Leitverm., elektr., Zugfestigkeit, Reckung. 
W. Geiss, I. A. M. van Liempt, 168, 31. 
Kupfer-2-bromid-Ammoniakate. Bldgs.-wirme. W. Biltz, K. A. Klatte, 
E. Rahlfs, 166, 339. 
Kupfer-J-chlorid. Erstarrungsdiagramm d. Gemische m. Kupfer-2-chlorid; 
Diss.-druck u. D. d. Gemische. W. Biltz, W. Fischer, 166, 290. 
Kupfer-2-chlorid. Erstarrungsdiagramm, D. u. Diss.-druck d. Gemische 
m. Kupfer-J/-chlorid. W. Biltz, W. Fischer, 166, 290. 
Kupfer-2-chlorid-Ammoniakate. Blidgs.-wirme. W. Biltz, K. A. Klatte, 
E. Rahlfs, 166, 339. 
Kupferchromit (Cu'). Verh. b. kathod. Polarisation. K. Fischbeck, 
EK. Einecke, 167, 21. 
Kupfer-2-fluorid. Ammoniakate, D. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 
Kupfer-2-fluorid-5-Ammoniak. Darst., Abbau. W. Biltz, E. Rahifs, 166, 
851. 
Kupfer-2-fluorid-2-Hydrat. D. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 
Kupferhalogenide. Verh. geg. Elektronen. G. Tammann, G. Veszi, 16S, 41. 
Kupfer-J-jodid, Diffusion i. 2-Silber-J-sulfid i. festem Zustand. C. Tu- 
bandt, W. Jost, 166, 27. 
— Tripelsalz m. Rb- u. Au-jodid. E. 8. Burkser, 8. G. Rubloff, A. M. 
Scharnowsky, 167, 87. 
Kupfer-1-oxyd. D., Adsorptionsverm. f. Luft. R. Ruer, J. Kuschmann, 
166, 257. 
2-Kupfer-t-oxyd. Verh. geg. Elektronen, G. Tammann, G. Veszi, 16S, 41. 
Kupferstein. Bldg. v. Haarkupfer i. —. P. P. Fedotieff, D. N. Nedrigailoff, 
167, 329. 
Kupfer-J-sulfid. Mischkristst. m. Zinksulfid. D. Balarew, R. Kaischew, 
167, 287. 
2-Kupfer-J-sulfid. Diffusion i. Silberjodid i. festem Zustand. C. Tu- 
bandt, W. Jost, 166, 27. 
— Legg. m. Eisen-J-sulfid; Erstarrungsdiagramm, Kleingef., Bldg. v. Haar- 
kupfer. P. P. Fedotieff, D. N. Nedrigailoff, 167, 329. 
— Zerfall s. Mischkristst. m. FeS unter Haarkupferbldg. P. P. Fedotief, 
D. N. Nedrigailoff, 167, 329. 
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Legierungen, biniire, v. Aluminium m. Thorium; Erstarrungsdiagramm, 
Kleingefiige. A. Leber, 166, 16. 

— y. Eisen; Bldg. b. Erhitzen v. Eisenpulver m. anderen Metallen. G. Tam- 
mann, K. Schaarwichter, 167, 401. 

— y. Eisen m. Kohlenstoff; Abhiingigkeit d. Eigenschaften vy. d. Zu- 
sammensetzg. G.Tammann, K. Ewig, 167, 385. 

— y. Eisen m. Kohlenstoff; Anla8vorgiinge i. gehiirtetem Stahl. A. Merz, 
C. Pfannenschmidt, 167, 241. 

— y. Eisen-1-sulfid u. 2-Kupfer-1-sulfid; Erstarrungsdiagramm, Kleingef. 
P. P. Fedotietf, D. N. Nedrigailoff, 167, 329. 

— y. Gold m. Nickel od. Palladium; Erstarrungsdiagramm. W. Fraenkel, 
A. Stern, 166, 161. 

— y. Gold m. Quecksilber; Zihigkeit. G. Tammann, J. Hinniiber, 167,230. 

— y. Kupferm. Silicium; Leitverm., elektr., Zugfestigkeit, Reckung. W. Geiss, 
J. A. M. van Liempt, 168, 31. 

— Mischungswiirme d. Kompp. M. Kawakami, 167, 345. 

— y.Platin m. Silber; Harte, Kleingefiige; el. Leitverm. N.S. Kurnakow, 
W. A. Nemilow, 168, 339. 

—m. Verbindungsbldg.; Eutekt. Gefrierpunktserniedrigung in Bez. z. d. 
Smpp. d. Kompp. u. d. Verbb. E. Kordes, 168, 177. 

~ y. Wolfram u. Eisen; Bldg. durch Diffusion; Kleingef. u. Resistenz- 
grenzen. G. Grube, K. Schneider, 168, 17. 

Legierungen, terniire, v. Gold m. Nickel u. Palladium; Erstarrungs- 
diagramm, Kleingef. W. Fraenkel, A. Stern, 166, 161. 

Leitvermégen, elektrisches vy. Hydrosolen v. ThO,, CeO,, Fe,O, usw.; 
Anderung b. Altern. N. R. Dhar, D. N. Chakravarti, 168, 209. 

— y. Kobaltchlorid i. Pyridin. A. Hantzsch, 166, 237. 

— y. Kupfer-Siliciumlegg. W. Geiss, J. A. M. van Liempt, 168, 31. 

— y. Platin-Silberlegg. N.S. Kurnakow, W. A. Nemilow, 165, 339. 

Licht. Einw. a. komplexe Eisencyanide. 5%. Jimori, 167, 145. 

Litergewicht v. Sauerstoff u. Stickstoff. E. Moles, 167, 40. 

— y. Stickstoff. E. Moles, J. M. Clavera, 167, 49. 

Lithium-1-borat-8-Hydrat. Darst., Entwiiss., Lisl. H. Menzel, 166, 63. 

Lithium-per-borat-1-Hydrat. Darst., Lésl., Verh. b. Entwissern, 
chem, Rkk., Konst. H. Menzel, 167, 193. 

Lithium-per-borat-2-Hydrat. Darst., Lésl., Verh. b. Entwissern, chem. 
Rkk., Konst. H. Menzel, 167, 193. 

Lithiumbromid. Einfl. a. d. Potential d. Wasserstoffelektrode, 
J. Przeborowski, M. Fleissner, 167, 364. 

Lithiumehlorat-'/,-Hydrat. Darsst., Smp. L. Berg, 166, 231. 

Lithiumehlorat-1-Hydrat. Darst., Smp. L. Berg, 166, 231. 

Lithiumehlorat-3-Hydrat. Darst., Smp. L. Berg, 166, 231. 

Lithiumehlorid. Einf). a. d. Pot. d. Wasserstoffelektrode. J. Prze- 
borowski, M. Fleissner, 167, 364. 

Lithiumion. Hydratation. E. Schreiner, E. B. Schreiner, 166, 219. 

Lithiumsulfat. Einfl. a.d. Kristallform v. BaSO,. D. Balarew, R. Kaischew, 
G. Kratschew, 168, 154. 

Lislichkeit v. Alkali-per-boraten. H. Menzel, 167, 193. 

—v. Arsensiure u. Natriumarsenaten, A. Rosenheim, St. Thon, 167, 1. 

— y. Bariumbromid i. W. u. Bromwasserstoffsiiure. W. Chlopin, B. Nikitin, 
166, 311. 

- v. Bariumsulfat. D. Balarew, R. Kaischew, G. Kratschew, 168, 154. 

_ y! Berylliumhydroxyd i. NaOH-lsgg. R. Fricke, C. Gottfried, W. Skaliks, 
66, 244, 

— Best. durch potentiometr. MaBanalyse. F. L. Hahn, R. Schulze, 
166, 213. 

— v. Boraten v. Li, Na, K, NH,. H. Menzel, 166, 63. . 

= " Silberchlorid; Nichtexistenz d. ,,unlésl.‘ Form. F. L. Hahn, R. Schulze, 
66, 213. 
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Lislichkeit v. Wasserstoff in Kautschuk unter Druck. G. Tammany. 
K. Bochow, 168, 322. 

- vy. Zirkonium-1-ory-2-chlorid i. HCl-Isg. P. Schmid-Waldshut, 167, 369 

Lislichkeitsbeeinflussung v. Bariumbromid durch HBr. W. Chlopin, 
B. Nikitin, 166, $11. 

Lisung v. Alkalisalzen; Zihigkeiten; Bez. z. Zihigkeit i. W. b. versch. 
Drucken. G.Tammann, H. Kabe, 16S, 73. 

Lisungswiirme, s. Wiirmestérung d. Lsg. 

Luft. Adsorption durch Pulver. R. Ruer, J. Kuschmann, 166, 257. 

— Einfl. a. d. Zustandsiinderung vy. Silberspiegeln b. Erhitzen, 
J. Sawai, O. Morisawa, 168, 49. 

M. 

Magnesium-?-hydroxyd. Krist. Formen; Réntgenogramm. R. Fricke, 
C. Gottfried, W. Skaliks, 166, 244. 

Magnesiumoxyd. Einfl. a.d. Gleichgeww. i. Syst.: Fe-C-O,. R. Schenck, 
Th. Dingmann, 166, 113. 

Magnetismus vy. 3-Kisen-J-carbid. G, Tammann, K. Ewig, 167, 385. 

Mangan. LEinfl. a. d. magn. Uwp. v. Fe,C. G. Tammann, K. Ewig, 
167, 885. 

Per-Manganat. Rk.-mechanismus m. Arsenit i. schwefelsaurer Leg. 
J. Holluta, 168, 361. | 

Mangan-2-fluorid. Ammoniakate, D. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 

Mangan-?2-fluorid-4-Hydrat. D. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 

Mangan-?-fluorid-7-Hydrat-2-Ammoniak. Diss.-druck, Bldgs -wirme, D. 
W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 

Mangan- 2-fluorid-7-Hydrat-5-Ammoniak. Diss.-druck, Bldgs.-wirme, D. 
W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 

Mangan-1-Hydrazininm-2-sulfit. P. Ray, B. K. Goswami, 165, 329. 

Mangan-2-oxyd. Keduktion, elektrochem. a. d. Kathode. K. Fischbeck, 
EK. Einecke, 167, 21. 

Martensit. Umwandlg. b. Anlassen vy. gehiirtetem Stahl. A. Merz. 
©, Pfannenschmidt, 167, 241. 

MaSanalyse. Fillungsmethode m. Adsorptionsindicator fir Hg,” 
mit Br’. R. Burstein, 168, 325. 

— Jodometrie v. Poly-Thionaten neben anderen SS. d. Schwefels. A. Kurten- 
acker, E. Goldbach, 166, 177. 

— Neutralisationsmethode vy. Aluminium u. Eisen (Fe). P. Dros:- 
bach, 166, 225. 

MaBanalyse, mikrochemische. Apparate; Einfl. d. Konz. d. Lsgg. auf die 
Genauigkeit. W. Geilmann, R. Héltje, 167, 113. 

— Oxydimetrie v. Calcium u. Jodometrie v. Barium; Best. vy. Ca u. 
Ba nebeneinander. W. Geilmann, R. Héltje, 167, 128. 

MaBanalyse, potentiometrische, z. Léslichkeitsbest.; Anwdg. a. d. Lésl 
vy. Silberchlorid. F. L. Hahn, R. Schulze, 166, 213. 

— Neutralisationsmeth. v. Aluminium u. Eisen (Fe™). P. Drossbach, 
166, 225. 

— Oxydimetrie v. Cer m. Wismutat. K. Someya, 168, 56. 

— Oxydimetrie v. Kupfer, Gold, Silber u. Quecksilber m. Cr(Cl,-lsg., 
einzeln, nebeneinander od. neben anderen Metallen. E. Zintl, G. Rieniicker, 
F. Schloffer, 168, 97. 
Reduktionsverf. z. Best. v. Zinn u. Antimon nebeneinander m. Cr"-|sz 
H. Brintzinger, F. Rodis, 166, 53. 

Massenwirkungsgesetz. Anwdg. a. d. Gleichgew. i. Syst. Fe-C-0,. 
R. Schenck, 167, 254. 

Metalle. Gefrierpunktserniedrigung, eutekt., i. bin. Systst. E. Kordes, 
167, 97. 

— Mischnngswiirme. M. Kawakami, 167, 345. 

— Oberflichenveredlung durch Diffusion. G. Grube, K. Schneider, 


16S, 17. 
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Metalle, unedle. Nachw. i. Gold. G. Tammann, 0. Loebich, 168, 255. 

Metallfluoride. Verhalten gegen Ammoniak. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 

Metallsalze. Einw. ihrer Lsgg. a. Silicatlsgg. P.N. Grigorjew, 167, 137. 

Milehstiure. Oxydation durch CrO,” unter Bldg. y. Cr’-verbb. C. Wagner, 
168, 279. 

Minerale. Bauxit, Hydrargillit; Réntgenogramme. R. Fricke, C. Gott- 
fried, W. Skaliks, 166, 244. 

—. Chilesalpeter, Entstehung. E. Wilke-Dérfurt, 168, 203. 
Mineralwasser als Katalysatoren d. Benzidin-H,O,-rk. L. Fresenius, 
H. Lederer, 166, 99. 

— Orthoklas, Verh. geg. W. u. CO, b. Erhitzen u. unter Druck. O.K. Bot- 
winkin, 167, 190. 

— Vulkanasche; Verwendbarkeit z. Herst. vy. hydraul. Mértel. H. Brintzinger, 
W. Brintzinger, 168, 93. 

Mineralwasser. ,,Aktivitit’ v. Eisenquellen. A. Simon, K. Kétschau, 
G. Buss, 168, 129. 

— Katalytische Wirkung b. d. Benzidin-H,O,-rk, L. Fresenius, H. Lederer, 
166, 99. 

Misehkristalle v. Bariumsulfat m. Alkalisalzen u. v. Ammoniumchlorid 
m. Eisen-3-chlorid. D. Balarew, 168, 292. 

— y. Bariumsulfat m. KMnQ, u. anderen Salzen. D. Balarew, R. Kaischew, 
G. Kratschew, 168, 154. 

— y. Bariumsulfat m. Kalium-per-manganat u. v. Kupfersulfid m. 
Zinksulfid. D. Balarew, R. Kaischew, 167, 237. 

- y. Eisen m. Eisen-l-oxyd u. vy. 3-Eisen-4-oxyd m. Eisen-J-oxyd; ihre 
Gleichgeww. i. Ggw. v. CO u. CO,. R. Schenck, Th. Dingmann, 166, 113. 

—y. Eisen m. Sauerstoff u. Kohle; Gleichgeww. i. Syst. Fe-C-Q,. 
R. Schenck, 167, 254. 

—y. Gold m. Nickel u. vy. Gold m. Nickel u. Palladium. W. Fraenkel, 
A. Stern, 166, 161. 

— vy. 2-Kupfer-J-sulfid m. Eisen-1-sulfid; Zerfall unter Bldg. v. Haar- 
kupfer. P. P, Fedotieff, D. N. Nedrigailoff, 167, 329. 

— i. Syst. Eisen—Kohlenstoff-—Sauerstoff. R. Schenck, 167, 315. 

—y. Wolfram u. Thorium. W. Geiss, J. A. M. van Liempt, 168, 107. 

Mischungswiirme s. Wirmeténung der Mischung. 

Mértel, hydraulischer, aus Vulkanasche. UH. Brintzinger, W. Brintzinger, 
16S, 93. 

Molarraum v. Berylliumhalogenid-Ammoniakatenu. Cadmiumjodid- 
Pyridinverbb. W. Biltz, K. A. Klatte, E. Rahlfs, 166, 339. 

Molarraum, normaler, v. Stickstoff. E. Moles, J. M. Clavera, 167, 49. 

— vy. Stickstoff u. Sauerstoff. E. Moles, 167, 40. 

Molarrefraktion. Bez. z. c,—e, v. Flissigkeiten. W. Herz, 166, 155. 

Molekelnzahl i. d. Raumeinheit; Bez. z. Zihigkeit. W. Herz, 168, 89. 


N. 


Natrium. Best., elektrolyt., nach Drossbach. H. Ginsberg, 167, 183. 

— Einw. d. Dampfes auf Kohlenstoff. G. Tammann, A. Sworykin, 165, 218. 

— Mischungswirme m. Kd od. Hg. M. Kawakami, 167, 345. 

Natriumamalgam. Anwdg. z. Reduktion v. Ruthenium-3-chlorid u. 

_ 8 Komplexsalzen. H. Remy, Th. Wagner, 168, 1. 

Natrium-2-Hydro-1-arsenat-1-Hydrat. Ldésl., i. Syst. Na,Q-As,O,-H,0. 
A. Rosenheim, St. Thon, 167, 1. 

2-Natrium-1-Hydro-1-arsenat-7-Hydrat. Lésl. A. Rosenheim, St. Thon, 
167, 1. 

?-Natrium-1-Hydro-1-arsenat-12-Hydrat. Lisl. i. Syst. Na,O-As,O,-H,0. 

_ A. Rosenheim, St. Thon, 167, 1. 

Natrium-J-borat-4-Hydrat. Darst., Entwiss., Konst., Rintgenogramm. 

_ H. Menzel, 166, 63. 

Natrium-5-borat-5-Hydrat. Darst., Entwiss., Konst. H. Menzel, 166, 65. 
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2-Natrium-4-borat-5-Hydrat. Darst. H. Menzel, 166, 63. 

2-Natrium-4-borat-10-Hydrat. Darst., Lésl., Entwiss., Konst., Rint. 
géenogramm. H. Menzel, 166, 63. 

Natrium-per-borat-1-Hydrat. Verh. b. Erhitzen. H. Menzel, 167, 193. 

Natrium-per-borat-4-Hydrat. Entwisserung. H. Menzel, 167, 193. 

Natriumbromid. Einfl. a d. Potential d. Wasserstoffelektrode 
J. Przeborowski, M. Fleissner, 167, 364. 

Natriumearbonat. Red. durch Kohle. G. Tammann, A. Sworykin, 168, 21s. 

Natriumehlorid. inf). a. d. Potential d. Wasserstoffelektrode. 
J. Przeborowski, M. Fleissner, 167, 364. 

Natriumnitrat. Entstehung d. natiirl. Chilesalpeters. E. Wilke-Dér. 
furt, 168, 203. 

Natriumoxyd. Gleichgew., het., i. Syst. Na,O-As,O,-H,O. A. Rosenheim. 
St. Thon, 167, 1. 

Natrium-meta-silicat. Einw. a. Metallsalzlsgg. P. N. Grigorjew, 167, 137. 

Natriumsulfat. Einfl. a. d. Kristallform v. BaSO,. D. Balarew, R. Kai- 
schew, G. Kratschew, 168, 154. 

Neutralsalze. Einfl. a. d. Potential d. Wasserstoffelektrode. J. Prze- 
borowski, M. Fleissner, 167, 364. 

Nickel. Legg., bin., m. Gold od. Palladium; Erstarrungs- u. Umwand- 
lungsdiagramm. W. Fraenkel, A. Stern, 166, 161. 
Legg., tern., m. Gold u. Palladium; Erstarrungsdiagramm, Kleingef. 
W. Fraenkel, A. Stern, 166, 161. 

Nickel-2-chlorid. Verh. s. Lsgg. gegen Alkalisilicatlsgg. P. N. Gri- 
gorjew, 167, 137. 

Nickelfluorid. Ammoniakate, D. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 

Nieckelfluorid-4-Hydrat. D. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 

Nickel-2-fluorid-7-Hydrat-2-Ammoniak. Diss.-druck, Bldgs.-wirme, 
W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 

Nickel- 2-fluorid-2-Hydrat-5-Ammoniak. Diss.-druck, Bldgs.-wiirme, D. 
W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 

Nickelnitrit-2-Hydrazin. P. Ray, B. K. Goswami, 168, 329. 

Nickel-d-oxyd. Verh. geg. Elektronen. G. Tammann, G. Veszi, 165, 41. 

Nickel-2-oxyd. M. Le Blanc, H. Sachse, 168, 15. 

Niekeloxyd, schwarzes. Zusammensetzung der auf verschiedenen Wegen her- 
gestellten Produkte. M. Le Blane, H. Sachse, 168, 15. 

Nickelsulfit-2-Hydrazin-2-Hydrat. P. Ray, B. K. Goswami, 168, 329. 

Nickelsulfit-3-Hydrazin-2-Hydrat. P. Ray, B. K. Goswami, 168, 329. 

4-Nickelsulfit-3-Hydrazin-7-Hydrat. P. Ray, B. K. Goswami, 168, 329. 

Nitrite v. Metallen; Komplexverbb. m. Hydrazin. P. Ray, B. K. Goswami, 
168, 329. 

Nitroxyl. Bldg. b. d. katalyt. Verbrenng. v. Ammoniak. LL. Andrussow, 

166, 60. 

0. 


Oberfliiche, spezifische. Einfl. a. d. Geschw. d. Dialyse. H. Brintzinger, 
168, 145. 

Oberfliichenspannung. Bez. z. c,—c, v. Fliissigkeiten. W. Herz, 166, 155. 

Oberfliichenveredlang v. Metallen durch Diffusion; Diff. v. W. i. Eisen. 
G. Grube, K. Schneider, 168, 17. 

Organische Fliissigkeiten. Bezz. zw. Zihigkeit u. Molekelnzahl. W. Herz, 
168, 89. 

Organische Verbindungen. Schwingungszahlen. W. Herz, 166, 110. 

Orthoklas. Verh. geg. W. u. CO, b. Erhitzen u. unter Druck. O.K. Bot 
winkin, 167, 190. 

Oxalsiiure. Oxy dation durch CrO,” unter Bldg. v.Cr’-verbb. C. Wagner, 165, 27°. 

Oxoaustenit s. Oro-Austenit. 

Oxoferrit s. Cxzo-ferrit. ¥ 

Oxydation m. Chromsiiure; Nachw. v. Cr’-verbb. als Zwischenproc:. 

C. Wagner, 16S, 279. 
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Qxydation v. Eisen durch Kohlen-2-oxyd; Gleichgeww. d. Rk. R. Schenck, 
"Th. Dingmann, 166, 113. 

_ durch Wasserstoff-per-oxyd. Rk.-mechanismus.” P. N. Raikow, 168, 297. 

Qxydhydrate v. Be, Zn, Al, Cr, Mg; Versch. krist. Formen; Réntgeninter- 
ferenzen. KR. Fricke, C. Gottfried, W. Skaliks, 166, 244. 


P, 

Palladium. Legg., bin., m. Gold od. Nickel; Erstarrungsdiagramm. 
W. Fraenkel, A. Stern, 166, 161. 

— Legg., tern., m. Gold u. Nickel; Erstarrungsdiagramm, Kleingef. 
W. Fraenkel, A. Stern, 166, 161. 

Pentaerythrit. Kristallstruktur. A. Schleede, E. Schneider, 168, 313. 

Phasenregel. Definition v. ,,Stoff* u.,,.Komponente“. R. Wegscheider, 
168, 33. 

Phosphor. Erhitzungslinie d. Gemisches m. Eisen. G. Tammann, K. Schaar- 
wiichter, 167, 401. | 

Platin. Legg. m. Silber; Hirte, Kleingefiige, el. Leitverm. N.S. Kurnakow, 
W. A. Nemilow, 168, 339. 

Polarisation, galvanische. Theorie. D. Reichinstein, 168, 189. 

Polymorphie v. Bariumsulfat. D. Balarew, R. Kaischew, G. Kratschew, 
168, 154. 

— y. Eisen. F. Wever, 168, 327. 

— d. Hydroxyde v. Be, Zn, Al, Cr, Mg u. Hg. R. Fricke, C. Gottfried, 
W. Skalike, 166, 244. 

-y. Quecksilberdoppeljodiden. G.Tammann, G. Veszi, 168, 46. 

— y. Silberchlorid; Nichtexistenz d. ,,unlés.“ Form. F. L. Hahn, R. Schulze, 
166, 213. 

Porzellan. Verh. geg. d. Dampf v. Alkalimetallen. G. Tammann, 
A. Sworykin, 168, 218. 
Porzellanfrittentiegel. Verh. b. Filtration v. W. u. Lsgg. A. Simon, 
W. Neth, 168, 221. 2 
Potential, galvaniseches, v. Eisen-4-Kalium-é6-cyanidlsgg.; zeitl. Ande- 
rung. S. Jimori, 167, 145. 

-~— d. Wasserstoffelektrode; Ejinfl. v. Neutralsalzen. J. Przeborowski, 
M. Fleissner, 167, 364. 

Propionsiiure. Einw. a. Titan-4-chlorid. M,Giua, E. Monath, 166, 306. 

Prussi-aquo-Kalium. Bldg. i. Eisen -3-Kalium-6-cyanidlsgg. 8. Jimori, 
167, 145. 

Prusso-aquo-Kalium. Bldg. i. Eisen - 3-Kalium-6-cyanidlsgg. %. Jimori, 
167, 145. 

Pulver. Red. ihres Gew. auf Vak. R. Ruer, J. Kuschmann, 166, 257. 

Pulver, gepreBte. Einfl: v. W. a. ihre Festigkeit nach Erhitzen. B. Garre, 
167, 77. 

Pyridin. Raumbeanspruchung i. s. Verbb. m. Cadmiumjodid. W. Biltz, 
K. A. Klatte, E. Rahlfs, 166, 339. 

Pyrogallol. Komplexverbb. m, Arsensiiure. A, Rosenheim, St. Thon, 167, 1. 


0 

~~ Verh. b. Filtration v. W. u. Lsgg. A. Simon, W. Neth, 
68, 221. 

Queeksilber. Best., maBanalyt., v. Hg,” m. Br u. Adsorptionsindicator. 
R. Burstein, 168, 325. 

— Best., maBanalyt.-potentiometr. m. CrCl,-lsg. E. Zintl, G. Rieniicker, 
FP. Schloffer, 168, 97. 

~ Einfl. a. d. Gleichgeww. i. Syst. Fe-C-O,. R. Schenck, 167, 254. 

~— Mischungswirme m. K, Na od. Sn. M. Kawakami, 167, 345. 

— Zihigkeit, gemessen i. Metallkapillaren; Einfl. v. Metallzusiitzen. G. Tam- 

» ,vann, J. Hinniiber, 167, 230, 

~-Quecksilber-2-chlorid. Reduktion, elektrochem. K. Fischbeck, 
E. Einecke, 167, 21. 
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Quecksilber-2-chlorid-2-Ammoniak. Bldgs.- u. Lsgs.-wirme. W. Bij, 


K. A. Klatte. E. Rahlfs, 166, 339. 
Quecksilber-J-fluorid. D. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 
Quecksilber-2-fluorid-Ammoniakate. D. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 
Quecksilber-2-fluorid-27-Ammoniak. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 
Ouecksilber-2-fluorid-2-Ammoniak. D. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 


Quecksilber-2-fluorid-4-Ammoniak. Darst., Abbau. W. Biltz, E. Rahis. 


166, 351. 
Quecksilber-2-fluorid-5-Ammoniak. Darst., Abbau, D. W. Biltz, E. Rabie. 
166, 351. 


Quecksilberfulminat. Reduktion, elektrochem. K. Fischbeck, E. Eineck. 


167, 21. 


Quecksilber-2-jodid. Tripelsalz m. Rb- u. Au-jodid. E. S. Burkser, §. (;. 


Rubloff, A. M. Scharnowsky, 167, 87. 


Quecksilber-2-Kupfer-4-jodjd. Umwandlung durch Reibung. G. Tay. 


mann, G. Vesci, 168, 46. 


Quecksilber-J-oxyd. Reduktion, elektrochem. K. Fischbeck, E. Einecke 


167, 21. 
Quecksilberoxyd. Rintgenogramm d. gelben u. roten Form. R. Fricke 
C. Gottfried, W. Skaliks, 166, 244. 


OQuecksilber-2-Silber-4-jodid. Umwandlung durch Reibung. G. Tam. 


mann, G. Veszi, 16S, 46. 
Ouecksilber-J-sulfid. Reduktion, elektrochem. K. Fischbeck, E. Eineck, 
167, 21. 
R,. 
Radikale. Stabilisierung durch energieliefernde Rkk. W. Biltz, 166, 275 


Radio-Actinium. Verteilg. zw. SS.-lsgg. u. Ather; Reindarst., Zerfallskonst 
chem. Charakter. L. Imre, 166, 1. 


Radioaktive Stoffe. Frakt. Kristallisation. W. Chlopin, B. Nikitiv. 


166, 311. ‘ 
Radioaktivitiit. Radio-Actinium; Darst., Verteilg. zw. SS.-lsg. u. Ather 
chem. Charakter; Zerfallskonstante. L. Imre, 166, 1. 


Radium. Anreicherung durch frakt. Krist. v. Ra-BaBr, aus bromwasser- 


stoffs. Legg. W. Chlopin, B. Nikitin, 166, 311. 


Radium F. Fillung auf Gold z. Nachw. v. unedlen Metallen. G. Tammann. 


, Loebich, 168, 255. 

Radiumbromid. Verteilg. zw. Bariumbromid u. d. bromwasserstoff: 
Lsg. nach d. Verteilungssatz. W.Chlopin, B. Nikitin, 166, 311. 

Reaktionen zw. festen Stoffen m. Gasentwicklung. W. Jander, 168, 1). 

Reaktionen, exotherme, zw. festen Stoffen (BaCO, + WO, u. Ag,S0 
+ PbO); Rk.-gesechw. W. Jander, 166, 31. 

Reaktionsgeschwindigkeit d. Dialyse. H. Brintzinger, 16S, 145, 150. 

— d. Reduktion v. Chromsiiure durch Jodwasserstoff bei Induktion dure! 
Ferrosalz. C. Wagner, W. Preiss, 168, 265. 

— d. Umsetzung aw. festen Stoffen m. exotherm. Verlauf (BaCO, + W0 
u. Ag,SO,-+ PbO). W. Jander, 166, 31. 

Reaktionskinetik d. Reduktion v. CrO,” durch J’ m. Fe” als Induktor 
Cr’ als Zwischenstufe. C. Wagner, W. Preiss, 168, 265. 

Reaktionsmechanismus zw. Arsenit und Per-Manganat i. schwefels. Ls 
J. Holluta, 168, 361. 

— d. Oxydation v. org. SS. durch Chromsiiure. C. Wagner, 168, 279. 

— y. Wasserstoff-per-oxyd b. Oxydationen u. Reduktionen. P. N. Raikoy, 
16S, 297. 

Reckung v. Kupfer-Siliciumlegg. W. Geiss, J. A. M. van Liempt, 165, °! 

Reduktion v. Eisenoxyden m. Kohlenoxyd; Gleichgeww. d. Bk 
R. Schenck, Th. Dingmann, 166, 113. ae 

-—— durch Wasserstoff-per-oxyd; Rk.-mechanismus. P. N. Raikow, 165, >" 

Reduktion, elektrochemische, vy. festen Elektroden. K. Fischbeck, E. © 
necke, 167, 21. 
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Reibung, innere, s. Zihigkeit. 
Resistenzgrenzen d. Wolfram-Eisenlsgg. G. Grube, K. Schneider, 168, 17. 
ghodan. Bldg. b. Oxydation v. Rhodanwasserstoff durch CrO,”. 
C. Wagner, 168, 279. 
pnhodanwasserstoffsiiure. Oxydation durch CrO,” unter Bldg. v. Rhodan 
u. Cr’-verbb. C. Wagner, 16S, 279. 
rintgeninterferenzen v. Boraten d. Alkalimetalle. H. Menzel, 166, 63. 
_ d. Hydroxyde v. Be, Zn, Al, Mg u. Cr. R. Fricke, C. Gottfried, W. Skaliks, 
166, 244. 
_ y. Kohlenstoff. O. Ruff, P. Mautner, F. Ebert, 167, 185. 
Rubidiumjodid. Tripelsalze m. Gold- u. anderen Metalljodiden. E. S. Burkser, 
8. G. Rubloff, A. M. Scharnowsky, 167, 87. 
Ruthenium-2-chlorid. Darst. d. Lsg. durch Reduktion y. RuCl,. H. Remy, 
Th. Wagner, 168, 1. ‘ 
Ruthenium-2-chlorid. Darst.d. Lsg. durch Reduktion y. RuCl,. H. Remy, 
Th. Wagner, 16S, 1. 
Ruthenium-3-chlorid. Darst. d.lésl. u.d. unlésl. Form; Reduktion durch 
Natriumamalgam od. Alkohol. H. Remy, Th. Wagner, 168, 1. 
Ruthenium-?-Hydro-3-chlorid (Ru'). Darst. d. Lsg. H. Remy, Th. Wagner, 
165, 1. 
Rathenium-2-Kalium-5-chlorid (Ru). Red. durch Na-amalgam. H. Remy, 
Th. Wagner, 16S, 1. : 
Ss. 
Siuren. Einw. a. Glas. O.K. Botwinkin, A. M. Tanchilewitsch, 168, 356. 
Salzlegierungen v. Kupfer-J-chtorid m. Kupfer-2-chlorid; Erstarrungs- 
diagramm, Diss.-druck, Dichte. W. Biltz, W. Fischer, 166, 290. 
Sauerstoff. Adsorption durch Pulver. R. Ruer, J. Kuschmann, 166, 257. 
- Gleichgew., het., i. Syst.: Fe-C—O,. R. Schenck, Th. Dingmann, 166, 113. 
— Gleichgeww,, het., i. Syst.: Fe-C-O,. R. Schenck, 167, 254. 
— Litergew. u. norm. Molarraum. E. Moles, 167, 40. 
Zustandsdiagramm d. Syst. Eisen—Kohlenstoff—Sauerstoff. 
R. Sehenck, 167, 315. 
Schichtkristalle. Diffusion in ihnen. E. Dittler, 168, 309. 
Schiebung, einfache, d. Eisenkristalle b. Walzen. G. ‘l'ammann, A. Heinzel, 
167, 173. 
Schmelzen, eutektisches, v. bin. Gemischen; Bez. d. eutekt. Temp. u. Konz, 
zu den Smpp. d. Kompp. E. Kordes, 167, 97. 
Schmelzpunkt d. Kompp. v. bin. Gemischen; Bezz. z. eutekt. Gefrier- 
punktserniedrigung. E. Kordes, 168, 177. 
— y. Lithiumchlorathydraten. L. Berg, 166, 231. 
— v. Metallen, Elektrolyten u. anderen Verbb.; ihre Bezz. zu den eutekt. 
Gefrierpunktserniedrigungen d. Kompp. i. bin. Systst. E. Kordes, 167, 97. 
Schmelzwiirme s. Wirmeténung d. Schmelzens. 
Schwefel. Best. d. sulfidisch gebundenen in Glisern, H. Heinrichs, 
166, 299. 
— Best. neben Poly-Thionaten. A. Kurtenacker, E. Goldbach, 166, 177. 
— Erhitzungslinie d. Gemische m. Eisen. G. Tammann, K. Schaarwiichter, 
167, 401. 
Schwefelkohlenstoff. Filtrationserscheinungen b. Filtrieren durch Fritten. 
__ A. Simon, W. Neth, 168, 221. 
Schwefel-2-oxyd. Gleichgew., het., d. Rk.: SO, + SO, + Fe,O, = 2FeSO,. 
E. Greulich, 168, 197. 
Schwefel-3-oxyd. Gleichgew., het., d. Rk.: SO, + SO, + Fe,O, = 2FeSO,. 
__ E. Greulich, 168, 197. 
a Zihigkeit u. el. Leitverm. N. R. Dhar, D. N. Chakravarti, 
, 209. 
Schwefelwasserstoff. Best., maBanalyt., neben Poly-Thionaten. A. Kurten- 
acker, E. Goldbach, 166, 177. 
‘chwefligstiure. Best., maBanalyt., neben Poly-Thionaten. A. Kurten- 
acker, E. Goldbach, 166, 177. 
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Sehwingungszahlen v. org. Verbb. W. Herz, 166, 110. 

Selen. Erhitzungslinie d. Gemische m. Eisen. G. Tammann, K. Scha. 
wiichter, 167, 401. ' 

Siedepunktserhiéhung, molare. Bez. z. c,—c, vy. Flissigkeiten. W. Herz, 166, 1;- 
Bez. z. mol. Gefrierpunktserniedrigung u. z. Schmelz- u, Vey. 
dampfungswirme. W. Herz, 168, 86. 

Silber. Best., mabanalyt.-potentiometr., m. CrCl,-lsg., allein od. nebo, 
Au, Cu, Hg od. anderen Elementen. E. Zintl, G. Rieniicker, F. Schlof.- 
168, 97. 

Legg. m. Platin; Hiirte, Kleingefiige; el. Leitverm. N.S. Kurnakoy 
W. A. Nemilow, 168, 839. 

Silberehlorid. Ldésl., best. durch potentiom. MaBanalyse; Nichtexistey, 
d. unlisl. Form. F. L. Hahn, R Schulze, 166, 213. 

Silbereyanid. Reduktion, elektrochem. K. Fischbeck, E. Einecke, 167, 9). 

Silber-1-fluorid. Elektrolyse d. Lsg. <A. Hettich, 167, 67. ‘ 

2-Silber-J-fluorid. Darst., Kristallform, chem. u. physik. Verh., Kons: ‘ 
D. A. Hettich, 167, 67. ‘ 
Konst., Gitterenergie. E. Brody, Th. Millner, 168, 349. 

— Kristallform. A. Hettich, 167, 75. 

Silber-7-fluorid-2-Ammoniak. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 

Silber-1-fluorid-7-Hydrat-2-Ammoniak. W. Biltz, E. Rahlfs, 166, 351. 

Silberhalogenide. Verh. geg. Elektronen. G. Tammann, G. Veszi, 16S, 4\. 

Silberjodid. Diffusion i. 2-Kupfer-d-sulfid i. festem Zustand. C. Tu. 
bandt, W. Jost, 166, 27. 

— Filtration d. koll. Lsg. durch Fritten. A. Simon, W. Neth, 168, 221. 

— Tripelsalz m. Rb- u. Au-jodid. E. S. Burkser, S. G. Rubloff, A. M. Schar- 
nowsky, 167, 87. 

Silbernitrat. Schmelzwiirme. A. Magnus, F. Oppenheimer, 168, 305. 

2-Silber-1-oxyd. Rk.-geschw. d. Bldg. a. festem Ag,SO, + PbO. W. Jander, 
166, 31. 

Silberspiegel auf Glas; Zustandsinderung b. Erhitzen; LEinfl. d. Gases, 

I. Sawai, O. Morisawa, 168, 49. 
Silbersulfat. Rk.-geschw.d. Umsetzg. m. PbO i. festem Zustand. W. Jander, 
166, 31. 

2-Silber-J-sulfid. Diffusion i. Kupfer-J-jodid i. festem Zustand. C. Tu- 
bandt, W. Jost, 166, 27. 

Silieagel. Sorptions- u. Desorptionslinie. W. Bachmann, L. Maier, 
16S, 61. 

Silicate. Best. v. Sulfiden i. ihnen. H. Heinrichs, 166, 299. 

— Einw. a. Metallsalzisgg. P.N. Grigorjew, 167, 137. 

Silicium. Einfl. a. d. magn. Uwp. v. Fe,C. G. Tammann, K. Ewig, 167, 55). 

— Erhitzungslinie d. Gemisches m. Eisen. G. Tammann, K. Schaarwichiter. 

167, 401. 

— Legg., bin., m. Kupfer; Leitverm., elektr., Zugfestigkeit, Reckung. 
W. Geiss, J. A. M. van Liempt, 168, 31. 

Siliclum-4-chlorid. Lésungsverm. f. HCI; Verss. z. Darst. v. Chlorosiures. 
R. Schwarz, G. Meyer, 166, 190. 

Siliclum-4-hydroxyd. Sorptions- u. Desorptionslinie. W. Bachmans, 

L. Maier, 16S, 61. . 

Siliclum-4-hydroxyd-sol. Zihigkeit u. Leitverm. N.R. Dhar, D. N. Cha 
kravarti, 168, 209. 

Siliclum-2-oxyd. D., Absorptionsverm. f. Luft u. and. Gase. Kt, Ruer, 

J. Kuschmann, 166, 257. , 

Sole v. Thoriumhydroxyd, Cerihydroxyd, Ferrihydroxyd usw. A” 
derung v. Zihigkeit u. el. Leitverm. b. Altern. N. R. Dhar, D. N. Cha- 
kravarti, 16S, 209. Br. 

Solvatation. Einfl. a. ds eutekt. Gefrierpunktserniedrigung 1}. bin. 
Systst. m. Verbindungsbldg. [E. Kordes, 168, 177. 

Sorptionslinie v. hdaobeniten (Silieagel); Vf. u. App. z. Best. W. Bac 


rs 


mann, L. Maier, 168, 61. 
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spektralanalyse. Absorptionsspektrum vy. kompl. Eisencyaniden. 8S. Jimori, 
167, 145. 

_ Réntgenogramme v. Boraten d, Alkalimetalle. H. Menzel, 166, 63. 
s. auch Réntgeninterferenzen. 

spezifische Wiirme, s. W iirme, spezifische. 

stabilisierung v. chem. Verbb. durch energieliefernde Zusatzrkk. W. Biltz, 
166, 275. 

Stahl, gehiirteter, AnlaBvorginge. A. Merz, C. Pfannenschmidt, 167, 241. 

stickstoff. Adsorption durch Pulver. R. Ruer, J. Kuschmann, 166, 257. 
Atomgew. nach physiko-chem. Best. E. Moles, 167, 40. 

—_ Litergew. u. Atomgew.; Neubest., Reindarst. d. Gases. E. Moles, 
J. M. Clavera, 167, 49. 

2Sticksoff-1-oxyd. Dampfdruck s. Gemische m. HCl. A. Klemene, 
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ae eee REFRAKTOMETER 
INFRAROT- fiir ultraviolette Strahlung 


WELLENLANGENSPEKTROMETER 


(3800 bis 160000 A) 


RONTGENSPEKTROGRAPHEN 


( Universalinstrumente fiir die Methoden 
QUARZSPEKTROGRAPHEN nach Bragg, Laue, Debye, Hull und die 


(z8s50 bis ro 000 A, etc.) Drehkristalimethode nach Schiebold u. a.) 


sowie volistandige Ausriistungen fiir die Anwendungen dieser 
Instrumente in Lehr-, Forschungs- und Fabrikslaboratorien. 


ADAM HILGER, LTD. 


24, Rochester Place, London, NW1, England 














Y STAATLICHE PORZELLAN- \:/. 
MANUFAKTUR MEISSEN 


Gegriindet 1710 Alteste Porzellanfabrik Europas Gegriindet 1710 


KERAMISCHE GERATE 
in allen Abmessungen fiir technische und wissenschaftliche Zwecke 
MEISSNER HARTPORZELLAN 


sdure- und alkalibestandig, auch unglasiert gasdicht 


FEINKLINKERMASSE 


besonders zahfest, sAurebestandig. Hochfeuerfeste und porése Masse 








Angebote und Preislisten kostenlos! 


























Lehrbuch der Metallographie 


Chemie und Physik der Metalle und ihrer Legierungen 
Von 


Gustav Tammann | 


Direktor des Instituts fir physikalische Chemie in Géttingen 


Dritte, erweiterte Auflage 


XVIII, 450 Seiten mit 249 Figuren im Text und einer Tabelle. 1923 
Rm. 14.20, geb. Rm, 16.— 


Zeitschrift fiirangew. Chemie: Das vorliegende Tammannsche Buch 
ist in weitestem Sinne eine Chemie und Physik der Metalle und Legierungen. 
_ Wer Tammanns Arbeiten kennt, weiB, wie meisterhaft eine solche Ubersicht | 
| liber das ganze Gebiet aus seiner Feder sein mu, Das Buch ist gleich be. | 
| deutungsvoll tiir den Physiker und theoretischen Chemiker, wie anderseits | 
| fiir den Ingenieur, der mit Materialkunde zu tun hat. Neumann. | 
Zeitschrift fiir Metallkunde: Die 3, Auflage des bekannten klassischen | 
Werkes ist wieder durch mehrere Abschnitte erweitert worden. In einigen | 
neuen Teilen des Buches zieht Tammann einen sehr bemerkenswerten Ver- | 
gleich zwischen den metallischen Stoffen und den Gesteinen, bei denen eben- | 
talls die ungeordnet faserige Struktur eine Verbesserung der Festigkeitseigen- | 
schaften bedeutet. 


LEOPOLD VOSS // VERLAG / LEIPZIG 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
















































JULIUS PETERS 


Ralorimeter 
in mehrfach patentierter Ausfiihrung 


fiir wissenschaftliche u. technische Zwecke 


Verbrennungsbomben aus V2A - Stahl 


Gegrindet 1893 BERLIN NW 21 Stromstrabe 39 















Mit einer Beilage: Friedr. Vieweg & Sohn, Akt.-Ges., Braunschweig, 
betr. Tammann: ,,Lehrbuch der heterogenen Gleichgewichte.“ 


Metzger & Wittig, Leipzig 
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